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1858.  A  N  N  A  L  E  N  ^o.  1. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  cm. 

L  Rechtfertigung  seiner  Mittheilungen ')  „  Veber  die 

Prämierungen  der  Ionen".  Elektrolyse  einer  Lösung 

zweier  Salze;  pon  W.  Hittorf, 


to 
Oeit  der  Absendung  meiner  zweiten  Mittheilung  unter  obi- 
ger Aufschrift  an  den  Hm.  Herausgeber  dieser  Annalen  er- 
Echienen  in  denselben  eine  Beihe  von  Arbeiten  tiber  die 
j  Elektrolyse,  welche  entweder  den  nämlichen  Gegenstand 
i  verfolgten,  oder  doch  in  der  engsten  Beziehung  dazu  stan- 
den, so  dafs  eine  Berücksichtigung  und  Kritik  meiner  Un- 
tersuchung nicht  umgangen  werden  konnte:  Ich  meine  die 
Aufsätze  der  HH.  Kohlrausch ')>  Wiedemann')  und 
Clausius*).  Die  Entgegnung  auf  die  daselbst  erhobenen 
Bedenken  beabsichtigte  ich  meiner  dritten  Mittheilung,  mit 
welcher  ich  abschlie&en  werde,  voranzoschicken ;  allein  die 
so  eben  erhaltenen  ■  Elettrolytische  Untersuchungen«  von 
Hrn.  Magnus  ')  zwingen  mich,  diesen  Plan  zu  ändern  und 
meine  Rechtfertigung  abgesondert  in  diesen  Zeilen  zu  ver- 
suchen. Denn  Hr.  Magnus  erklart  sich  in  Betreff  des 
Vorganges  der  EUektroljse  für  die  Auffassung  des  "Sra- 
Bunsen,  welche  ich  in  meiner  zweiten  Mittheilung  (§.  12) 

1)  Pogg.  Add.  Bd.  89,  S.  177  und  Bd.  S8,  S.  1. 

2)  Ueber  die  «leklr.  VorgSoge  bei  der  Elektroljie.  Pog«.  Add.  Bd.  97, 
S.  397. 

3)  Ueber  di«  BewegüDgcD  der  Flü»igleileu  in  Kreije  der  gachlotteaeD 
gal«aDi<d>ea  Säule  aad  ihre  BeuehnDgcD  lur  Eleklrolji*.  Pogg-  Add. 
Bd.  99,  S.  177. 

4)  Ueber  die  ElektricitSuletniDg  id  Elektroljieo,  Pogg.  Ado.  Bd.  101, 
S.  338. 

5)  Pogg.  Add.  Bd.  102,  S.  1. 

PoggCDdoriT*  AnntL  Bd.  CIU.  l 
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auf  das  Entschiedenste  bekämpfen  mufste,  indem  dieselbe 
die  Resultate  meiner  Bemühung  in  Frage  stellt  und  jeden- 
falls ^verthlos  macht. 

§•!■ 

Die  Erscheinung,  die  ich  einem  genaueren  Studium  un- 
terrrorfen  habe,  besteht  in  der  Aenderung  der  Concentra- 
tion, welche  die  Lösung  eines  Elektrolyten  durch  den  Strom 
in  ihren  an  die  Pole  grunzenden  Schichten  erfährt.  Ich 
bemühte  mich  von  dem  Standpunkte  des  Beobachters  sie 
zu  verfolgen  und  ohne  vorgefalste  Theorie  durch  das  Ex. 
periment  ihre  Gesetze  zu  erforschen.  Das  Phänomen,  um 
welches  es  sich  handelt,  ist  am  besten  zu  erkennen  und  am 
leichtesten  zu  tibersehen  bei  denjenigen  neutralen  Salzen, 
deren  Metalle  das  Lösungsmittel  nicht  zersetzen.  Wshlt 
man  für  die  Elektrolyse  einer  solchen  Lösung  die  Anode 
aus  dem  nämlichen  Metalle,  welches  das  Salz  enthält,  eo 
schlägt  der  Strom  in  jedem  Augenblicke  genau  so  viel  von 
dem  Metalle  auf  die  Kathode  nieder,  als  von  der  Anode 
sich  löst.  Die  geringen  Abweichungen,  die  man  hiervon 
bei  den  unedlen  Metallen  findet,  rühren  nur  von  der  oxy- 
direnden  Einwirkung  der  in  der  Flüssigkeit  absorbirten 
Luft  her;  sie  stellen  sich  nicht  bei  den  Silberverbtndungen 
ein,  die  sich  deshalb  so  trefflich  für  das  Voltameter  eignen. 
Die  Lösung  erscheint  nach  dem  Versuche  in  allen  ihren 
Theilen  ebenso  neutral,  wie  vor  demselben,  da  die  beiden 
ausgeschiedenen  Ionen  des  Salzes  genau  im  VerhSltnifs  ihrer 
Aequivalentgewicbte  stehen  und  sich  daher  zur  augewandten 
Verbindung  ergänzen  ').  Während  des  Durchganges  des 
Stromes  erhebt  sieb  nun  fortwährend  unmittelbar  von  dem 
negativen  Pole  eine  verdünntere  Schicht  und  es  senkt  sich 
vom  positiven  eine  conceotrirtere  herab.  Man  beobachtet 
dieses  am  besten,  wenn  ersterer  Pol  in  den  oberen  Schich- 
ten der  Flüssigkeit,  letzterer  in  den  untern  aufgestellt  ist, 
und  erkennt  alsdann  deutlich,  wie  die  mittleren  Schichten 
ihre  anfängliche  Concentration  bewahren. 

1)  Ich  komme  »at  dluen  Panki  autluhrüch  in  §.  4  curück. 
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Die  noch  oberhalb  der  Kathode  und  unterhalb  der  Anode 
befiiidlicbe  Flüssigkeit  niufg  sich  natürlich  mit  den  verän- 
derten auf'  oder  absteigenden  Schichten  mischen  und  da- 
durch Salztheilchen  zu  den  Polen  liefern.  Legt  man  als 
Anode  eine  Platte  unmittelbar  auf  den  Boden  des  Ge^fses, 
so  bedeckt  sie  eich  bald,  wenn  die  Lösung  nicht  sehr  ver- 
dünnt oder  der  Strom  sehr  schwach,  mit  Krystallen  des 
Salzes,  welches  als  Isolator  den  Durchgang  der  Elektricität 
unterbricht  Berührt  die  Kathode  in  Form  einer  Scheibe 
blofs  die  Oberdäche  der  Flüssigkeit,  und  setzt  sich  das 
Metall  ziemlich  gleichmäfsig  an,  so  sind  bald  bei  etwas 
starkem  Strome  die  Salztheilchen  aus  ihrer  Umgebung  ent- 
fernt, eine  reine  Schicht  des  Lösungsmittels  befindet  sieb 
daselbst  und  veranla&t  durch  ihre  Zersetzung  die  Entwicke- 
luDg  von  Wasserstoff.  Die  Diffusion  allein  verbreitet  be- 
kanntlich das  Salz  sehr  langsam  und  vermag  die  vom  Strome 
bewirkten  Veränderungen  in  der  Concentration  nicht  zu 
ersetzen,  es  sey  denn,  dafs  derselbe  ganz  aufterordentlith 
schwach  gewählt  ist.  Immerhin  werden  die  etwas  unter- 
halb des  negativen  und  oberhalb  des  positiven  Poles  be- 
findlichen Schichten  durch  die  Bewegung  der  veränderten 
Theile,  sowie  die  Diffusion  afficirt.  Aber  es  ist  stets  leichl^ 
sobald  man  die  Pole  hinreichend  in  verttcaler  Richtung  von 
einander  entfernt  und  den  Strom  nicht  zu  schwach  wählt, 
eine  zur  Analyse  genügende  Menge  des  Salzes  zu  zersetzen^ 
während  eine  beträchtliche  Strecke  der  Flüssigkeit  zwischen 
den  Elektroden  ihre  anfängliche  Concentration  bewahrt 
hat.  Das  Geicifs  mufs  natürlich  um  so  grüfsere  Dimensionen 
haben,  je  verdünnter  die  angewandte  Lösung  ist. 

Diese  etwas  weitläufige  Erörterung  schien  mir  nöthig 
im  Hinblick  auf  die  Paragraphen  82  bis  85  des  Aufsatzes 
von  Hrn.  Magnus.  Es  wird  nämlich  daselbst  unsere  Er. 
scheinung  beschrieben,  ohne  dals  des  fundamentalen  Um- 
standes  gedacht  ist,  wie  die  Schichten,  welche  die  Pole 
nicht  berühren,  durch  die  Elektrolyse  selbst  in  ihrer  Con- 
centration ungeändert  bleiben  und  nur  durch  die  mecha- 
nische Mischung  und  die  Diffusion  mit  den  Gränzschichten 
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afficirt  werden  können.  Ja  im  §.  SS  scheint  Hr.  Magnus  das 
Phänomen  mit  der  Difimion  in  Zusammenhang  bringen  zn 
Trollen.  Er  nimmt  an,  dafs  das  salpetersaure  Silberoxyd 
leichter  diffundire  als  das  schwefelsaure  Kupferoxyd,  und 
glaubt,  dafs  »deshalb^bei  der  Elektrolyse  des  ersten  Salzes 
keine  so  bedeutenden  Veränderungen  der  die  Elektroden 
berührenden  Schichten  vorkonmien,  wie  bei  dem  letztge- 
nannten. ■  Die  Gröfse  dieser  Vaänderungen  habe  ich  aber 
aufgesucht  und  gefunden,  wie  aus  der  Flüssigkeif  um  die 
Kathode  bei  der  Silberverbindung  tmgeföhr  50  Atome,  bei 
der  Kupferverbindung  70  Atome  Salz  weggeführt  werden^ 
wenii  100  Atome  zersetzt  sind.  Ich  halte  es  für  ganz  un- 
möglich, dals  diese  Zahlen  irgend  von  der  DiffusibilitSt  des 
Salzes  bedingt  sind.  "Wenn  der  Versuch  nach  der  unten 
gegebenen  Vorschrift  angestellt  wird,  so  ist  die  Gesannnt- 
verSnderung,  welche  für  die  Concentration  in  der  Nähe 
jedes  Poles  eintritt,  eine  ebenso  primäre  Wirkung  des  Stro- 
mes, wie  die  Ausscheidimg  der  Ionen. 

§.2. 
Um  diese  Veränderung  näher  kennen  zu  lemm,  haben 
wir  die  Lösung  innerhalb  der  unveränderten  Stredie  zu 
spalten.  Die  hierzu  benutzten  Apparate,  von  welchen  der 
eine  die  Flüssigkeit  um  den  negativen  Pol,  der  andere  die 
um  den  positiven  abzuheben  gestattet,  wurden  ausführlich 
in  meinen  beiden  Mittheilungen  beschrieben  tmd  abgebildet'), 
und  sind  so  einfach,  dafs  ich  nicht  weiter  auf  ihre  Einrich- 
tung zurückkomme. 


Ich  glaube  nicht,  dals  diese  Apparate  durch  bessere  und 
genauere  ersetzt  werden  können.  Hr.  "Wiedemann  be- 
nutzte (§.2)  im  Wesentlichen  die  Vorrichtung  von  Fa- 
raday*); er  bringt  die  Lösung  in  zwei  neben  einander 
stehende  GefS&e,  in  welchen  die  Pole  sich  befinden,  ver- 
taoscld  aber  den  Asbest   mit  einem  Heberrohr.     Schon  in 

1 )  Bd.  89,  S.  1S7.  T^.  n.  Flg.  4  aui  Bd.  98,  S.  5.  Taf.  I,  Pi|.  1. 

2)  Poss.  Ann.  Bd.  33,  S.  436. 
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meiner  erstea  Mittheilimg  ')  habe  ich  angedeatet,  dais  diese 
Methode  gro&e  Mängel  besitzt  Zunächst  inu{s  sie  als  un- 
praktisch bezeichnet  werden,  indem  das  lange  Bohr  von 
Terhältnilsmäfsig  engem  Querschnift  einen '  beträchtlichen 
Widerstand  unnöthig  erzeugt.  Um  Resultate  zu  gewinnen, 
wozu  bei  meinen  Gefätsen  wenige  Elemente  in  1  bis  2  Stun- 
den hinreichen,  mulste  eine  Daniell'sche  Batterie  roa 
12  bis  16  Bechern  10  bis  12  Stunden  hindurch  wirksam  blei- 
ben. Dieser  Umstand  ist  in  Anschlag  zu  bringen  bei  einer 
Untersuchung,  die  schon  an  und  für  sich  so  zeitraubend 
wird. 

Die  Zahlen  des  Hm.  Wiedemann  müssen  aber  auch 
unrichtig  aeyn  in  allen  denjenigen  Fällen,  wo  an  einem 
der  Pole  eine  VerdlinnungUlentsteht  und  zwar  aus  zweifa- 
chem Grunde.  Es  beschränkt  sich  nämlich  alsdann  die  Ver- 
änderung, welche  an  diesem  Pole  vor  sich  geht,  nicht  mehr 
auf  das  Gefäfs,  in  welchem  derselbe  liegt,  sondern  die  spe- 
cifisch  leichter  werdende  Lösung  steigt  in  dem  eintauchen- 
den Schenkel  des  Hebers  auf  und  mufs  bis  in  den  andern 
Schenkel  gelangen.  Hr.  Wiedemann  glaubt  zwar  dieses 
Uebertreten  dadurch  verhindert  zu  haben,  da£s  er  jedem 
Schenkel  eine  besondere  Biegung  nach  oben  ertheilt  Diefe 
wäre  aber  gegen  die  Theorie  des  Hebers,  in  welchem  die  Be- 
wegung der  Flüssigkeit  von  seiner  Form  ja  unabhängig  ist 
Die  in  dem  einen  Schenkel  verdtlnnter  werdende  Lösung  er- 
hält ein  geringeres  Gewicht  und  der  Druck,  mit  welchem  sie 
nach  oben  geprefst  wird,  übertrifft  die  Steigkraft  im  anderen 
Schenkel,  dessen  Flflssigkeit  sdiwerer  ist  Es  wird  das  Ni- 
veau im  negativen  Getälse  sinken,  das  im  positiven  steigen, 
indem  die  verdünntere  Lösung  in  den  oberen  Theil  des 
positiven  Rohres  so  lange  hinüber  tlie&t,  bis  der  Unter- 
schied im  Gewichte  der  beiden  Flüssigkeitssäulen  des  Hc 
bers  ausgeghchen  ist  Die  vorläufigen  Versudie,  durch 
welche  Hr.  Wiedemann  sich  überzeugte,  dals  keine  Mi- 
schung durch  das  Heberrohr  stattfindet,  sind  hiermit  nicht 
im  Widerspruche.  Er  zersetzte  in  seinem  Apparate  einmal 
1 )  Bd.  69,  S.  183. 


eine  Lösang  von  schwefelsaurem  Natron,  die  mit  Lacbmns- 
tiuctur  versehen  war,  das  andere  Mal  eine  Lösung  von  Jod- 
kalium,  die  Amjluni  «nthielt,  und  beobachtete,  wie  die  in 
beiden  Gefafeen  abgeschiedenen  Substanzen  in  keiner  Weise 
durch  das  verbindende  Kohr  sich  vereinigen.  In  diesen  bei- 
den Fällen  bilden  sich  aber  um  beid.e  Pole  spedfiBch  schwe- 
rere Flüssigkeiten,  auf  welche  ich  noch  später  nfther  eis- 
gehe, und  deshalb  bleibt  der  Heber  unverändert.  Den  Feh- 
ler, der  durch  die  Bewegung  im  Heber  entstehen  mu&te, 
werden  wir  leicht  an  den  Zahlen,  die  Hr.  Wiedemann 
mittheilt,  erkennen,  wenn  wir  sie  im  nächsten  Paragraphen 
mit  den  tou  mir  gefundenen  vergleichen. 

Die  zweite  Ursache,  wodurch  in  den  hervorgehobenen 
Fällen  die  Zahlen  unrichtig  werden,  liegt  in  dem  Umstände, 
dafs  gerade  die  Trennungsstelle,  welche  in  die  Mitte  des 
Hebers  fällt,  die  fortwährend  sich  verdünnende  Lösung 
aufnimmt.  Wir  werden  später  sehen,  dafs  die  Gesammt- 
verSnderung,  die  der  Strom  auf  jeder  Seite  der  Trennungs- 
stelle  hervorbringt,  blofs  von  der  Beschaffenheit  der  an 
diesem  Orte  befindlichen  Flüssigkeit  abhängt.  Nun  sind 
aber  die  Zahlen,  welche  wir  suchen,  bei  den  meisten  Sal- 
zen von  der  Concentration  abhängig.  Die  mit  dem  Wie- 
demann'scfaen  Apparate  erhaltenen  beziehen  sich  nicht  auf 
die  Lösung,  welche  ursprünglich  eingefüllt  wurde,  sondern 
auf  jene  allmshUch  während  des  Versuches  sich  verdün- 
nende. Gewöhnlich  sind  die  Abweichungen,  welche  hier- 
aus allein  entspringen,  von  geringem  Betrage ;  in  der  dritten 
Mittheilung  werden  aber  Fälle  vorkommen,  bei  welchen  sie 
wahrnehmbar  sejn  würden. 

§.3. 

Da  die  beiden  Theile,  in  welche  die  Lösung  des  EJek- 
troljten  gespalten  wird,  sich  zu  der  ursprüngUch  angewand- 
ten ergänzen,  so  brauchen  wir,  um  die  Veränderungen  zu 
bestimmen,  blofs  einen  derselben  zu  untersuchen,  und  es 
ist  ganz  gleichgültig,  ob  wir  die  Verdünnung  an  der  Ka- 
thode, oder  die  Concentrirung  an  der  Anode  ermitteln. 
Drei  Punkte  müssen  jedesmal  festgestellt  werden: 


1)  Du  Gewicht  des  zersetzten  Salzes,  welches  am  ge- 
nauesten aas  den  Angaben  des  SUbeiroltameterg  berechnet 
wird. 

2)  Die  Menge  des  Salzes,  das  in  der  Flüssigkeit,  welche 
wir  abgehoben,  enthalten  ist,  und  endlich: 

3)  Das  Gewicht  des  Lösungsmittels,  welches  sich  er- 
gjebt,  wenn  die  abgehobene  Flüssigkeit  vor  der  Analyse 
gewogen,  und  von  diesem  Gewichte  das  des  darin  ent- 
haltenen Salzes  abgezogen  wird. 

Hieraus  geht  nun  folgendes  Resultat  hervor. 

Handelt  es  sich  um  die  Lösung  des  negativen  Poles,  so 
kennen  vrir  von  dem  Metalle  sowohl  die  Menge  (a),  welche 
auf  die  Elektrode  abgesetzt,  wie  diejenige  (b),  welche  in  dem 
gefundenen  Gewichte  des  Lösungsmittels  enthalten  ist.  Die 
Zusanmiensetzung  der  unveränderten  Lösung  mufs  bekannt 
seyn,  so  dafs  sich  die  Menge  (c)  des  Metalles,  welches  vor 
der  Elektrolyse  in  jenem  Gewichte  des  Lösungsmittels  war, 
b^'echnen  läfst.  Es  wird  gewöhnlich  c<ra  +  6  seyn;  die 
Differenz  {a  +  b  —  c)  drückt  daher  das  Gewicht  des  MetaUes 
ans,  welches  der  Strom   zur  Kathode  tiberfUhrte,   während 

er  das  Gewicht  a  abschied.    Durch  das  Verhältnifs ^^ 

=  1  —  ff-ZT— \  ist  die  UeberfUhrung  des  Kations  unabhSn- 
gig  von  jeder  Hypothese  quantitativ  bestimmt.  Die  Weg- 
f&hrung  des  Anions  von  dem  negativen  oder  seine  Ueber- 
fUhrung zum  positiven  Pole  ist  durch  ^-^^^  dargestellt. 
Denn  obige  Lösungen  führen  ja  vor  und  nach  der  Elek- 
trolyse mit  c  und  b  aequivalente  Gewichte  des  Anions, 
und  eben  so  ist  die  Menge,  welche  davon  an  der  Anode 
frei  wurd^  mit  a  aequivaleat. 

Die  Berechnung,  welche  sich  auf  die  Flüssigkeit  um  den 
posiUven  Pol  bezieht,  ist  der  vorigen  ganz  analog.  Haben 
wir  von. dem  Gewichte  des  Metalles  (d),  welches  die  Ana- 
lyse in  dieser  Lösung  nach  dem  Versuche  ermittelte,  das 
Gewicht  (g)  abgezogen,  welches  die  Anode  verloren  und 
in  die  Lösung  abgegeben,  und  berechnen  wir  die  Menge  (e). 
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die  von  dem  Metalle  in  dem  gefundenen  Ge^vicbte  des 
Lösungsmittels  vor  der  Elektrolyse  entballen  war,  so  ist 
e  —  (d  —  j)  das  Gewicht,  welches  weggeführt  wurde,  d«ii- 
nach  ' — -  ~  ^^  I — ( — -^  die  Ueberführung  zur  Ka- 
thode. Durch  (— — ^)  wird  dagegen  die  Ueberfühning  des 
Anions  zur  Anode  ausgedrückt 

Offenbar  mufs  -^=^^^  sejn.  Dieses  habe  ich  an 
derselben  Losung  tod  (Sp.,)Cu  direct  nachgewiesen,  indem 
ich  dazu  die  beiden  ganz  verschiedenen  im  vorigen  Paragra- 
phen erwähnten  Apparate  benutzte,  und  so  den  experimen- 
tellen Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Auffassung  lieferte. 


Die  Gewinnung  und  Berechnung  der  numerischen  Ver- 
hältnisse haben  Hm.  Wiedemann  mehr  Mühe,  als  nOthig, 
gekostet  und  zugleich  zu  einem  nicht  ganz  richtigen  Re- 
sultate geführt.  Die  Schuld  davon  trägt  ohne  Zweifel  meine 
erste  Mittheilung.  Bei  dem  Apparate,  den  ich  daselbst  be- 
nutzte, liefs  sich  nicht  gut  das  abgehobene  Gefäfs,  welches 
mit  der  Fltissigkeit  des  negativen  Poles  ganz  gefüllt  war, 
wägen;  auch  fehlte  mir  hierzu  damals  eine  geeignete  "Wage. 
Deshalb  bestimmte  ich  die  Salzmenge  sowohl  in  jener  Lö- 
sung nach  der  Elektrolyse,  wie  in  der  unveränderten  Flüs- 
sigkeit, welche  dasselbe  Getäfs  ausfüllte  und  daher  mit 
der  Lösung  vor  der  Elektrolyse  identisch  war.  Die  Diffe- 
renzen, welche  sich  hier  ergeben,  stellen  die  Ueberführung 
dar,  vorausgesetzt,  dats  das  Lösungsmittel  in  dem  Gefäfse 
bei  der  Elektrolyse  unverändert  blid).  Das  kann  aber  nur 
der  Fall  seyu,  wenn  das  Volumen  des  weggeführten  Anion 
gerade  gleich  ist  dem  des  zugeführten  Kation,  vermehrt  um 
den  Unterschied  der  Volumina,  welche  das  ausgeschiedene 
Metall  in  der  aufgelösten  Verbindung  und  im  freien  Zu- 
stande einnimmt.  Diese  Gleichheit  wird  nattlrlich  nie  vor- 
handen seyn,  sondern  es  wird  stets  etwas  Lösung  zu-  oder 
abflielsen,  um  den  Unterschied  auszugleichen,  und  der  Feh- 
ler, der  hinaus  entspringt,  mub  daher  bei  demselben  Salze 
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auaähemd  der  Concentratioti  proportional  sejn.  Derselbe 
liegt  aber,  wie  ich  damals  zeigte,  selbst  für  die  dichtesten 
Lösungen  der  von  mir  benutzten  Salze  innerhalb  der  Gran- 
zen,  welche  die  Genauigkeit  der  Analyse  bat  und  durfte 
Tcrnacblässigt  werden.  Bei  dem  Apparate  von  Hm.  Wiede- 
mann ist  jedoch  für  ein  Bolches  Verfahren  nicht  nur  kein 
Bedürfnifs  vorhanden,  sondern  es  wird  im  Gegentheil  noch 
eine  Dicfatigkeitsbestimmung  erfordert,  die  ganz  überflüssig 
ist  Er  wägt  und  analysirt  nämlicb  nicht  nur  die  LSsung 
nach  der  Elektrolyse,  sondern,  nimmt  auch  ihr  mittleres 
specifisches  Gewicht,  berechnet  daraus  ihr  Volumen  und 
sucht  die  Gewichte  der  Ionen ,  die  in  einem  gleichem  Vo- 
lumen der  unveränderten  Lösung  enthalten  sind,  wozu  wie- 
derum aulser  der  Analyse  eine  Dichtigkeitsbestimmnng  nO- 
thig  ist.  Der  hier  begangene  Fehler  ist  etwas  beträchtlicher, 
wie  der  obige,  indem  das  ganze  Volumen  des  ab-  oder  zu- 
gefübrten  Salzes  vernachlässigt  wird.  Nichts  desto  weniger 
kommt  er  noch  nicht  in  Betracht  bei  den  Salzlösungen,  die 
Hr.  "Wiedemann  anwandle.  Ich  habe  nämlich  seine  Zah- 
len für  die  concentrirtesten  Lösungen  von  SO,  Cu  (No.  1)  ' ) 
und  (NOg)Ag  (No.  11)  '),  welche  mit  Anoden  von  Kupfer 
und  Silber  bei  der  Elektrolyse  versehen  waren,  nach  dem 
richtigen  Verfahren  umgerechnet  und  für  die  Ueberführun- 
gen  des  Co  statt  0,182  Gr.  und  0,161  Gr.:  0,1813  Gr.  und 
0,1617  Gr.,  für  die  Ueberführungen  des  Ag  statt  0,856  Gr. 
und  0,838  Gr.:  0,852  Gr.  und  fl,834  Gr.  gefunden.  Als  ich 
aber  die  Berechnung  auf  die  Ergebnisse,  welche  für  die 
Schwefelsäure ')  angegeben  sind,  ausdehnte,  stellten  sich 
beträditliche  Differenzen  ein.  In  meiner  dritten  Mittheilung 
werde  ich  zeigen,  da£s  die  Ueberführungen,  welche  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  liefert,  fast  identisch  sind  mit  denje- 
nigen, welche  die  wässerigen  Losungen  von  CtH,  BrH  und 
IH  zeigen,  wenn  wir  erstere  nach  der  Davy'schen  Theorie 
als(SO,)H  auffassen.  In  diesem  Sinne  sind  in  der  folgen- 
den Tabelle  die  Wiedemann'schen  Versuche  ioterpretirt. 

I)  Bd.  99,  S.  190. 
2)Bd.99,  S.  194. 
3)  Bd.  99,  S.  164. 
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Behwefelalnre. 
Vor  der  EUfcirolj»  I.'  II.  IH. 

Gewicht  der  L&iDDg .     11I,6S'  IOT,a  101,8 

Gehalt  denelbeu  ao  SO' 14,72  6,943  2,215 

»a  (SO'JH 18,032  10,955  2,713 

an  LöiDDgswiiter     .     .     .       93,568  96,245         99,087 

Nwi  der  EUktroljse 
Gewicbl    de«    im    Volumeter   aaigeicbiede- 
oenCa 2,444         1,9169         1,286 

A)  LdiDHg  nm  den  poütiven  Pol 

Gewicht  dcT^etbeD      ........  89,17  99,56  97,38 

Gehalt  Hl  SO' ■ 12,222  8,742  2,411 

DayoD  lind  reducirt 3,084  2,418  1,623 

Der  Rest  bleibt  ali  (SO*)H 11,194  7,747  0,966 

Daber  äu  Gewicht  des  LOJuogiwasse»  .     .  74,892  89,395  94,691 

Letiiem  emhiek  «or  der  Elekiroljie  von  SO*  11,782  8,3066  2,117 

Darnach  beträgt  die  UebtrlÜhropg  tob  SO*         0,440  0,435  0,291 

B)  LSiDDg  am  deo  negariTto  Pol 

Gewicht  derielbeD 102,16  95,46  93,69 

Gehall  an  SO' 12.977  7,487  1,773 

.       X  (SO*H> 15,897  9,172  2,172 

»       ■  LötQDgiwauer 82,263  86,286  91,51» 

Letiier»  föhrte  «or  der  Elektrolyt  von  SO*  12,571  8,018  2,046 

Daroach  beträgt    die  WegRihrang  >oD  SO"  0,594  0,53)  0,273 

Die  Ucberfübrung  der  SchwefelsSure  beträgt  demaach 
fUr  die  concentrirteste  Lögung  No.  I  0,140  Gr.  und  0,594 
Gr.,  während  die  Berechnung  von  Hm.  Wiedemann 
0,522  Gr.  und  0,567  Gr.  liefert.  Die  Unterschiede  werden 
mit  der  Verdünnung  kleiner.  Ftir  No.  II.  :  0,435  Gr.  und 
0,531  Gr.  statt  0,462  Gr.  und  0,508  Gr.  (Die  Zahl  0,452, 
die  Hr.  "Wiedemann  angiebt,  beruht  auf  einem  Versehen 
in  der  Rechnung.)  Für  No.  Ill  endlich,  0,294  Gr.  und  0,273 
Gr.  statt  0,299  Gr.  und  0,270  Gr. 

Wenn  auch  nun  die  Ueberführungen  aus  den  Bestim- 
mungen des  Hm.  Wiedemann  richtig  berechnet  werden, 
so  müssen  sie  doch  sännutlich  mit  dem  Fehler  behaftet  seyn, 
welcher  aus  der  im  vorigen  Paragraphen  erörterten  Be- 
schaffenheit des  Apparates  heivorgeht,  indem  das  negative 
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Geföla  TerdUnnte  LOBong  an  das  positive  abgiebt.  Bezeich- 
nen vrir  für  diese  überflielseDde  Quantität  die  Metallnienge 
mit  ß,  während  diejenige,  welche  vor  der  Elektrolyse  in 
ihrem  'WaBBer  enthalten  war,  y  heifot,  wo  >->■;?  ist,  so  be- 
trägt die  richtige  Ueberführung,  wenn  wir  die  früher  benutz- 
ten Buchstaben  beibehaltent  (o4-&  +  /9 — c  —  y)',  die  ge- 
fundene: (a-f  6— 0)  ist  daher  in  diesem  Apparate  um  {y—ß) 
zu  groÜB. 

In  diesem  Sinne  weii^en  nun  auch  die  sSmmtlichen  Zah- 
len, welche  Hr.  Wiedemann  für  die  Lösungen  von 
(SO,)Cu  und  (MO^)Ag  angiebt,  von  den  von  mir  gefunde- 
nen ab.  Sehr  auffallen  muCs  es  unter  diesen  Verhältnissen, 
wenn  in  der  Einleitung  seines  Aufsatzes  ')  mir  andere  Zah- 
len, als  ich  mitgetheilt,  zuerkannt  werden,  nämlich  für  die 
Ueberführung  des  Kupfers:  30  bis  36  Proc  statt  27,6  bis  36 
Proc  und  für  die  Ueberführung  des  Silbers:  50  bis  5S  Proc. 
sUtt  53  bis  47,3  Proc 

In  gleichem  Sinne  weichen  seine  Zahlen  von  den  eigenen 
ab,  welche  er  später  nach  der  Eioscbaltung  einer  Thonplatte 
in  den  Heber,  wodurch  das  Fliefcen  verhindert  wird,  erhält. 
Wir  wra^en  im  §.  5  darauf  zurückkommen. 

Die  beiden  Zahlen,  welche  Hr.  Wiedemann  für  die- 
selbe Ueberführung  findet,  indem  er  nach  jeder  Elektrolyse 
sowohl  die  Lösung  um  den  positiven,  wie  um  den  negati- 
ven Pol  untersucht,  mfiteten  identisch  seyn,  gehen  aber  be- 
trächtlich ans  einander.  Die  Sorgfalt,  welche  auf  die  Ana- 
lyse verwendet  wurde,  ist  daher  in  ihnen  niedergelegt.  Am 
besten  stimmen  die  beiden  Zahlen  bei  (NOe)Ag,  wo  das 
Silber  als  ClAg  gewogen  wurde.  Bei  der  Lösung  von 
(SO,)  Cu  findet  sich  angegeben,  dalä  der  Kupfergehalt  iheils 
direct  durch  Fällen  mit  Kali,  theib  nach  Entwerfen  einer 
Tabelle  aus  dem  specifischen  Gewichte  berechnet  wurde. 

Die  Concentration  der  angewandten  Lösung^i  variirt 
sehr  tmbedeatend.  Fast  überall  hält  sie  sich  ängstlich  in- 
nerhalb der  Gränzen  I  und  2  und  nur  einmal,  bei  der 
Schwefelsäure,  liegt  sie  zwischen  1  und  6.  Hr.  Wiede- 
1)  Bd.  99,  &.  180. 
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mann  zieht  das  Mittel  aas  den  Zahlen,  welche  er  flir  die 
Ueberfllhrong  bei  demselben  Salze  aus  jenen  Lösungen  ge- 
winnt. Das  kann  jedoch  nicht  gestattet  seyn,  indem  in 
allen  seinen  Beispielen  eine  Abhängigkeit  der  Zahl  von  der 
Concentration  vorhanden  ist. 

Der  Umstand,  dafe  in  meinen  Versuchen  die  Ueberfüh- 
rung  sich  abhängig  von  der  Concentration  erwiesen  hat, 
währ^id  dieses  bei  Hm.  "Wiedemann  nicht  hervortritt, 
giebt  dem  Referenten  des  Jahresberichtes  von  Lieb  ig  und 
Kopp  ')  Veranlassung,  an  der  Kichtigkeit  meines  Verfah- 
rens zu  zweifeln  und  in  Folge  davon  die  Arbeit  nicht  wei- 
ter zu  beachten.  Er  macht  die  merkwürdige  Entdeckung, 
data  ich  auf  das  Auftreten  von  freier  Säure  am  positiven 
Pole  nicht  ßücksicht  genommen  und  dais  meine  Zahlen  für 
die  UeberfUhrung  von  Cu  und  Ag  innerhalb  der  Gränzen 
18  bis  36  Proc  und  23,5  bis  52,5  Proc.  lägen.  Sie  unteren 
Gränzen  fand  nämlich  Hr.  Wiedemann,  in  zwei  Versu- 
chen, w^o  zur  Anode  ein  Platinblech  diente.  Wie  tief  der 
Referent  in  das  Verständnife  der  UeberfUhrung  gedrungen, 
zeigt  er  durch  die  Bemerkung:  »Man  erkennt. aus  den  mit- 
getheilten  Zahlen,  dafs,  ganz  entgegen  der  früheren,  von 
D  a  n  i  e  1 1  und  Miller  verbreiteten  Ansicht,  gerade  die  schwe- 
ren Metalle  das  stärkste  Wandeningsvermögen  zu  besitzen 
scheinen.«  Ich  darf  daher  gegen  eine  solche  Berichterstat- 
tung meine  Arbeit  nicht  weiter  vertheidigen. 

§■  i- 

Fs  wird  nun  nöthig,  auf  die  Bedeutung  der  Zahlen, 
welche  wir  suchen,  etwas  näher  einzugehen.  Zu  dem  Ende 
erinnern  wir  uns,  dals  das  Lösungsmittel,  welches  haupt- 
sächlich zur  Anwendung  kommt,  das  reine  Wasser  ein  Elek- 
trolyt ist,  der  dem  Strome  einen  ganz  außerordentlich  gro- 
fsen  Leitungswiderstand  bietet').    Die  Wissenschaft  besitzt 

1)  FGi'  18&6  S.  ^35. 

3)  Noch  Tie)  icblediter  Icilcn  die  andereji  LÖHingiiiilltel,  die  Tendiiedeocn 
Alkohole  und  Actber,  welche  in  der  drillen  Miltheilung  benutit  werden, 
and' «if  welche  daher  allei,  wat  hier  üher  da>  Wauer  (caagt  wird,  am 
•o  taehr  ADwendung  Qndet. 
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leider  qocIi  keine  BeGthnmung  desselben,  was  bei  der  Wich- 
tigkeit des  Wassers  sehr  auffallen  muls.  In  der  Literatur 
ist  mir  nur  ein  einziger  Versuch  bekannt  gevrorden,  ihn 
zu  ermitteln.  Ich  fand  ihn  inE.  du  Bois-Rejmond,  Thier. 
Elektr.  Bd.  11,  S.  235  erwähnt,  und  er  wurde  von  Hm. 
E,  Weber')  angestellt.  Als  Resultat  ergab  sich,  dafs  das 
Wasser  über  tausend  Millionen  Mal  schlechter  als  das . 
Kupfer  leitet.  Der  Versuch  fällt  in  eine  Zeit,  wo  die  Ver- 
hältnisse der  Ladung  noch  sehr  unvollständig  erkannt  waren. 
Als  ich  selbst  die  Bestimmung  versuchen  wollte,  scheiterte 
meine  Absicht  an  dem  Mangel  genügender  Widerstandsrollen 
und  ich  sah  mich  gezwungen,  die  Ausfährung  zu  rerschieben. 
Jedenfalls  ist  der-  Widerstand  des  Wassers  mehr  als  hun- 
derttausend Mal  gröfser  als  derjenige,  welchen  die  meisten 
Salze  in  geschmolzenem  Zustande  besitzen.  Ueber  die  Ur- 
sache dieser  Verschiedenheit  vermögen  wir  auf  dem  heuti- 
gen Standpunkte  der  Chemie  auch  nicht  einmal  eine  Ver- 
muthung  aufzustellen.  Die  Thatsache  selbst  lafst  es  aber 
nicht  auffallend  erscheinen,  dafs  wir  in  den  wässerigen  Lö- 
sungen nur  die  Zersetzung  der  Salze  wahrnehmen,  dafs  die 
Lösung  neutral  für  unsere  chemischen  Prüfungsmittel  bleibt, 
wenn  die  Elektrolyse  in  der  §.  1  geschilderten  Weise  vorge- 
nommen wird.  Nach  den  Versuchen,  die  ich  §.  7  erst  mit- 
theilen kann,  darf  nämlich  nicht  länger  bezweifelt  werden,  dafs 
der  Strom  sich  jedesmal  zwischen  zwei  oder  mehreren  Elek- 
trolyten, die  in  derselben  Lösung  enthalten  sind,  theilt  und 
zwar,  was  mehr  als  wahrscheinlich,  im  Verhältnifs  ihrer  Lei- 
tnngsßhigkeiten.  Dieselbe  Bewandtnifo  muls  es  daher  mit 
dem  Salze  and  dem  Wasser  haben ;  stets  wird  ein  Theil  des 
Stromes  durch  letzteres  geleitet,  der  aber  so  klein  ist,  dals 
er  in  seiner  Wirkung  nicht  wahrnehmbar  wird,'  wegen 
der  verhältnifsmälsig  geringen  Genauigkeit  unserer  chemi- 
schen Mittel  verschwindet.  Wäre  dieser  Theil  beträchtlicher, 
Bo  müiste  er  sich  dadurch  kond  tbun,  dafs  am  negativen 

1 )  Die  Original  -  Akhandlting  Quaettionet  phjtiologicat  de  phatnome- 
nit  gatpano-magnelicii  in  corpore  kumaao  obieri/ttlh  LIptiae  IS38 
TCitnodile  icK  mir  nicht  in  TencbiTTeii. 
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Pole  iedesnutt  Wasserstoff  entweder  erschiene  oder  ein 
aequivalentee  Gewicht  des  Metalles  reducirte  and  dadurch 
eine  entsprechende  Menge  freier  Säare  erzeugte;  am  posi- 
tiven Pole  würde  das  ausgeschiedene  Anion  des  Salzes  nlcbt 
genau  ein  Aequivalent  Ton  dem  im  Voltameter  erhaltenen 
Silber  betragen,  und  das  Fehlende  durch  eine  aequivalente 
Menge  Sauerstoff  ersetzt  eeyn,  so  dab  wenn  eine  Verbin- 
dung mit  der  Anode  erfolgt,  ein  XJeberschufs  von  Basis  sich 
bier  fmdel.  Je  verdünnter  die  Lösung  ist,  desto  eher  wird 
ein  solcber  Zustand  erkennbar  werden  müssen.  In  meiner 
ersten  Mittheilung  glaubte  ich,  dafs  selbst  in  den  sehr  ver- 
dünnten Lösungen,  die  ich  benutzte,  noch  genaue  Neutra- 
lität nach  der  Elektrolyse  fiir  die  analytischen  Mittel  be- 
stehe, dals  also  von  dv  gteichzeitigea  Zersetzung  des  Was- 
sers vollständig  abgesehen  werden  könne.  Diese  Auffas- 
sung änderte  ich  in  der  zweiten  Mittheilung,  als  die  Ana- 
lyse bei  den  verdünnteren  Lösungen  von  Cl  K,  wo  sie  für 
beide  Ionen  mit  grofser  Schärfe  sich  ausführen  läfsl,  kleine 
Unterschiede  in  den  Zahlen  filr  die  Ueberfübrung  ei^ab,  )e 
nachdem  die  Bestimmung  für  das  eine  oder  das  andere  Ion 
gemacht  war.  Diese  Unterschiede  Selen  nämlich  in  obigem 
Sinne  aus  und  gestatteten  daher  eine  Berechnung  der  Was- 
sermenge, die  neben  CIK  vom  Strome  zerlegt  war  ').  Als 
Resultat  dieser  Rechnung  fanden  sich  für  die  beiden  Lö- 
sungen von  I  Gewichtslheil  CIK  in  39,4  und  253,7  Thei- 
len  H,  auf  1000  Aequivalente  CIK:  6,8  und  11,5  Aequi- 
valente  H  zerlegt.  Das  Verhältnifs  dieser  Zahlen  entfernt 
sich  zu  sehr  von  dem  der  Concentrationen,  um  nur  annä- 
hernd als  richtig  gelten  zu  können.  Ich  hob  diefs  hervor, 
machte  auf  die  für  unsere  Zwecke  geringe  Genauigkeit  der 
analytischen  Mittel  au&nerksam  und  zeigte,  dafs  nur  durch 
eine  gröfeere  Reihe  solcher  Versuche  die  Frage  erledigt 
werden  könne.  Seitdem  habe  ich  mich  dieser  zeitrauben- 
den Arbeit  unterzogen')  und  überzeugt,   dab  die  kleinen 

1 )  Bd.  98,  S,  22. 

2)  Sie   kiDD   erst  in   $.   6  railgclbult  werden. 
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Unterschiede,  die  wir  fitr  dte  TJeberfÜbrung  finden,  je  nach- 
dem die  Menge  des  Anions  oder  Kations  beBtinnnt  wird, 
innerhalb  der  Fehlergränzen  der  Analyse  liegen.  Für  un* 
seren  Zweck,  dürfen  wir  daher  die  gieühzeilige  Zersetzung 
des  Wassers  Temachlässigen  und  das  Lösungsmittel  als  la- 
different  gegen  den  Strom  betrachten. 

Die  ältere  Ansicht,  welche  noch  Anhünger  zählt,  dafs 
das  Wasser  durch  den  Zusatz  der  Salze  und  Sfiuren  auf 
eine  ganz  rälhselhafte  Weise  an  LeitungsTermÖgen  ge- 
winne, dafs  stets  das  Wasser  allein  zerlegt  werde  und  die 
Zersetzungsprodukte  der  Salze  nur  durch  secondare  Vor- 
gänge entstanden  seyen,  hoffe  ich  damit  für  immer  zu  Grabe 
getragen  zu  haben. 

Bei  dem  Elektrolyten,  der  in  "V^sser  gelöst,  finden  wir 
an  den  Polen  genau  dieselben  Bestaudtheile  ausgesdiiedeo, 
wie  wenn  er  im  geschmolzenen  Zustande  dem  Strome  un- 
terliegt, vorausgesetzt,  dais  wir  bei  der  Beurthcilung  den 
Verbättoisseit  Rechnung  tragen,  weiche  durch  die  Verschie- 
denheit der  Temperatur  und  durch  die  chemische  Reaction 
des  austretenden  Ions  auf  die  umgebenden  Verbindungen 
bedingt  sind.  Bei  den  Halotdsalzen  wird  in  beiden  F&llen 
an  der  Anode  der  Salzbildner,  an  der  Kathode  das  Metall 
und  bei  den  Sauerstoffsalzen  wird  an  ersterer  die  Säure 
und  der  Sauerstoff,  an  letzterer  das  Metall  ausgeschieden. 
Die  sogenannten  Wasserstoffsäuren  und  die  Hydrate  der 
Sauerstofl'säuren  verhalten  sich  wie  Haloid-  und  Sauerstoff- 
salze, in  denen  Wasserstoff  das  Metall  abgiebt.  Mir  ist 
kein  Beispiel  bekannt  geworden,  welches  sich  nicht  unge- 
zwungen in  diesem  Sinne  deuten  läfsL 

Wir  werden  daher  auch  zunädist  voraussetzen  dürfen, 
dafg  der  Elektrolyt  in  der  Lösung  demselben  Processe  beim 
Durchgänge  des  Stromes  unterliegt,  den  er  im  geschmolze- 
Zustande  erfährt.  Seine  Ionen  werden  getrennt  und  wieder 
verbunden,  ohne  dafs  das  Lösungsmittel  steh  dabei  betheiligt. 
Eine  Zersetzung  der  Wassermolectlle,  welche  zwischen  je 
zwei  Molecülen  des  Elektrolyten  liegen,  halte  ich  in  keinem 
Falle  für  wahrscheinlidi.   Durch  die  Elektridtät  direct  kann 
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dieselbe,  Trie  oben  gezngf,  nicht  eintreten.  Es  ist  femer  keine 
Veranlassung  dazn,  wenn  die  Ionen  des  Elektrolyten  von  so 
scbwacber  VenvandlBcbaft  sind,  dals  sie.  im  freien  Zustande, 
ausgesdiieden  an  den  Polen,  das  Wasser  nicht  zerlegen. 
Nur  Trenn  letzteres  geschieht,  ware  es  denkbar,  daOs  die 
Ion«)  auch,  während  sie  einen  Tfaeil  des  Elektrolyten  bil- 
den und  von  einander  sieb  entfernen,  die  zunächst  liegenden 
WassCTinolecGle  zersetzen.  Diefs  braucht  aber  bei  der  Elek- 
trolyse eben  so  wenig  einzutreten,  wie  unter  gewöhnlidien 
Verhältnissen.  Denn  das  Ion  steht  alsdann  ebenfalls  nicht 
mit  den  Wasseratomen  allein  in  ■Wechselwirkung,  sondern 
ist  nach  anderer  Richtung  sowohl  tob  den  Anziehungs- 
kräften der  entgegengesetzten  Ionen  afficJrt,  als  auch  in 
einer  schnellen  BSwegdbg  begriffen.  In  den  Resultaten  der 
zweiten  Mittheiluug  sehe  ich  die  Belege  dafür,  dafs  die  Zer- 
setzung des  Wassers  niemab  stattfindet  Ginge  sie  nSmiich 
Tor  sich  in  den  letztgenannten  Fällen,  so  wäre  der  Procels 
ein  wesentlich  verschiedener,  als  bei  den  Elektrolyten,  de- 
ren Ionen  eine  schwache  VerWandtsdiaft  besitzen,  und  man 
mllfste  demgemäls  andere  Ueber&hrungsverh&ltnisse  erwarten. 
Aber  CIK,  BrK,  JK,  CINH^  und  wie  ich  nicht  zweifle, 
JNR4  ei^eben  dieselben  Zahlen. 

Das  Lösungsmittel  wird  eine  andere  und  für  die  Ver- 
hältnisse, welche  wb-  suchen,  sehr  störende  Rolle  dadurch 
bei  der  Elektrolyse  spielen,  dats  es  auf  den  Elektrolyten 
chemisch  einwirkt.  Wir  haben  uns  offenbar  hier  mit  der 
Frage  zu  beschäftigen,  wie  die  Salze  in  der  Lösung  enthal- 
ten sind.  Bekanntlich  wurde  dieselbe  in  Betreff  der  Cblor- 
metalle  lebhaft  in  einer  früheren  Periode,  als  die  Theorie 
der  Salzbildner  sich  Bahn  brechen  mubte,  erörtert  und  ist 
seitdem  unerledigt  in  den  Hintergrund  getreten.  Unter  den 
lebenden  Chemikern  hat  sich  am  meisten  mit  diesem  Gegen- 
stände Hr,  H.  Rose  beschäftigt  dessen  Arbeiten  für  unsere 
Zwecke  in  erster  Linie  zu  beachten  sind. 

Bei  einer  grofsen  Classe  von  Salzen  nimmt  man  un- 
zweideutig wahr,  da&  sie  vom  Wasser  zersetzt  werden  und 
dab  alsdann  unter  betrSchtUcher  WSrmeentwickelong  zwei 
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andere  Verittindnngeu  entotehen.  So  verhalt«  sich  die  Salze 
der  elektroDegaliven  Elemeate  (B,  Si,  P,  As,  Sb,  Bi  etc), 
deren  Oxyde  mehr  oder  weniger  als  SäureQ  auftreten.  Da- 
gegen finden  sich  gar  keine  Anzeigen  eines  solchen  Vor- 
ganges bei  den  Salzen  der  elektropositiveten  Metalle,  wie 
der  Alkalien,  des  Barjums,  bei  denen  wohl  allgemein  tob 
einer  chemischen  Einwirkung  des  Wassers  abstrahirt  wird. 
Aber  schon  bei  den  zahlreichen  Gliedern  der  Magoesia- 
gmppe  macht  dieselbe  sich  wieder  geltend.  Die  Lösungen 
ihrer  Halo'idsalze  lassen  sicii  nicht  abdampfen,  ohne  dafs 
in  den  Wasserdämpfen  die  flüchtige  Wasserstoffsäure  er- 
wbeint  und  dem  Rückstande  Oxyd  beigemengt  ist.  Ueber 
die  Beschaffenheit  der  wässerigen  Ldsungen  vermag  die  Che- 
mie nichts  Bestimmtes  anzugeben.  Sie  besitzt  kein  Mittel, 
um  zu  entscheiden,  wie  weit  ein  Salz  zersetzt  sey;  ob  z.  B. 
in  den  Lösungen  von  Fe.Cl,,  AljCIj,  PtCl,,  Au^  Cl^, 
SnCI.^  u.  a.  CIH  schon  enthalten  sey,  kann  nicht  endgültig 
festgesteUt  werden. 

Es  leuditet  aber  auf  der  Stelle  ein,  dab  die  Elektro- 
lyse in  ganz  verschiedener  Weise  verlaufen  mufs,  je  nadbt- 
dem  der  unveränderte  Elektrolyt  oder  statt  dessen  jene 
Denen  Verbindungen  vorliegen.  In  dem  Maatse,  als  der 
Vorgang  derselben  sich  uns  enthüllt,  werden  wir  in  dem 
elektischen  Strome  nothwendjg  das  jetzt  fehlende  Mittel 
gewinnen,  den  Zustand  der  Losungen  näher  zu  erforschen. 
In  der  Ueoerführung  der  Ionen  ist  eine  neue  Seite  des 
Stromes  zugänglich,  bei  welcher  von  vom  herein  eine  Ab- 
hängigkeit von  jener  Beschaffenheit  des  Elektrolyten  erwar- 
tet werden  muls.  Die  Schwankungen,  welche  die  Ueber- 
fiihntngszahlen  für  dasselbe  Salz  in  verschieden  concentrir- 
ten  Lösungen  zeigen,  denke  ich  mir  hauptsächlich  durch  die 
erwähnten  Verhältnisse  bedingt  und  werde  in  der  dritten 
Mittbeiinng  die  Belege  für  diese  Annahme  beibringen.  Die 
Zahlen  sind  nämlich  um  so  abhängiger  von  der  Concentra- 
tion, je  mehr  die  chemische  Einwirkung  des  Wassers  auf 
den  Elektrolyten  aus  chemischen  Gründen  vermuthet  wer- 

PotpodoHT*  AdmI.  Bd.  CUI.  2 
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den  darf.  So  bleib«»  dieselben  bei  vielen  Salzen  des  Kalium 
und  Aminonium,  wenn  der  Gehalt  der  Lösungen  -wie  l;lftO 
Tariirt,  fast  constant,  so  dafs  die  Unterschiede  gewöhnlich 
innerhalb  der  Fehlergränzen  der  Analyse  liegen.  Bei  Ma 
nnd  Ea  sind  die  Differenzen  bereits  leichter  aufzufinden 
and  werden  bei  Ca  und  den  Gliedern  der  Magnesia ^^ppe 
so  beträchtlich,  dafs  sie  auch  ungenaueren  BestiminuDgen  nicht 
mehr  entgehen  können.  Die  Veränderung,  welche  gleiche 
Gewichtsmengen  Wassers  in  den  Zahlen  bewirken,  ist  stets, 
wenn  die  Lösung  noch  concentrirt,  am  gröbsten  und  ver- 
mindert sich  asymptotisch  immer  mehr,  so  dals  von  einem 
gewissen  Gehalte  ab  die  üeberführung  annähernd  constant 
bei  weiterer  Verdünnung  bleibt. 

Sehr  gut  lätst  sich  unsere  Erscheinung  in  einzelnen  Fsl- 
len  benutzen,  um  zu  entscheiden,  ob  die  Zersetzung  eines 
Salzes  durch  das  Wasser  eingetreten  sey.  So  werde  ich  in 
der  dritten  Mittheilung  zeigen,  dafs  Zinnchlorid,  welches  im 
wa^erfreien  Zustande^  wie  Faraday  nachgewiesen,  die 
Elektricitäl  nicht  leitet,  auch  in  der  Lösung  nicht  zersetzt 
wird;  dafs  die  Elektrolyse  die  Salzsäure  angeht  und  dafs 
daher  das  halbe  Aequivalent  Zinn,  welches  innerhalb  gewis- 
ser Concentrationsgr&nzen  an  der  Kathode  erscheint,  ein 
secundSres  Product,  durch  den  vom  Strome  ausgeschiedenen 
Wasserstoff  aus  dem  umgebenden  Zinnosyd  reducirt  ist. 
Es  erglebt  sich  nämlich  für  die  Üeberführung  des  Cblorä 
dieselbe  Zahl,  welche  eine  Lösung  von  CIH  liefert,  wäh- 
rend die  Menge  des  Zinns  unverändert  bleibt,  weil  Zinn- 
osyd  vom  Strome  nicht  afficirt  wird. 

Wie  ich  nicht  zweifle,  wird  mir  audi  durch  Hülfe  der 
Üeberführung  der  Beweis  gelingen,  dafs  die  Ausscheidung 
des  Jods  bei  der  F.lektrolyse  der  wässerigen  Jodsäure  nicht 
als  eine  primäre  Wirkung  des  Stromes,  wie  Hr.  Magnus 
(§.  73)  glaubt,  angesehen  werden  darf,  sondern  dafs  es  durch 
den  Wasserstoff  des  Jodsäurehy drats ,  welches  den  Elek- 
trolyt bildete,  reducirt  ist.  Die  wasserfreie  JodsSure  wird, 
wenn  sie  geschmolzen  werden  kann,  sich  als  Isolator  zeigen. 

Diese  Erörterung  möge  zunächst  genügen,  um  den  Stand- 
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ptmkt  zn  bezeichnen,  den  ich  in  Betreff  der  hier  sich  auf- 
drängenden Fragen  einnehme  und  in  der  zweiten  Mttthei- 
Inng  ' )  nur  andeuten  konnte.  "Wir  kehrenzum  Gegenstande 
onseres  Paragraphen  zurück  und  wollen  ermitteln,  was  wir 
unter  den  Ueberführungszahlen  uns  Torstellcn  können. 

An  den  Elektroden  werden  fortwährend  Bestandtheile 
entfernt  und  zugeführt,  ohne  dafs  wir  in  den  zwischen- 
liegenden  Schichten  eine  Veränderung  wahrnehmen.  Diese 
Thatsache  ist,  wollen  wir  keine  Umwandlung  der  Ele- 
mente gtatuiren,  nur  zu  begreifen,  indem  wir  )enen  Zu- 
stand der  UnverSuderlicbkeit  für  einen  scheinbarm  erklären. 
A^tle  Querschnitte  des  Elektrolyten  müssen  nach  der  Grott- 
hufs'schen  Theorie  denselben  Vorgang  erfahren;  die  Ionen 
jedes  Molecüls,  welches  dem  Strome  unterliegt,  bewegen 
sidi  nach  enigegengesetiter  Richtung,  trennen  sich  von  ein- 
ander und  Btofsen  mit  den  eben^lls  wandernden  Ionen  des 
beRachbarten  Molecüls  zusammen.  Jede  zwischen  den  Elek- 
troden Kegende  Schicht  der  Lüsung  erscheint  deshalb  un- 
verändert, weil  sie  in  jedem  Augenblicke  so  viel  Ionen  ge- 
winnt, wie  sie  verliert.  Erst  in  den  letzten,  an  die  Pole 
granzenden  Schichten  wird,  da  die  Ausgleichung  nicht  mehr 
stattfindet,  die  Veränderung  sichtbar. 

Diese  Veränderung  ist  demnach  bedingt  durch  die  Be- 
vegungen,  welche  die  Ionen  in  den  unveränderten  Schichten 
tiollbringen. 

Denken  wir  uns  dort  einen  Querschnitt,  welcher  nach 
der  Elektrolyse  als  Spaltungsflsdie  dient,  so  werden  durdi 
denselben  fortwährend  die  beiden  Arten  der  lon^i  nach  ent- 
gegengesetzter Kichtung  getrieben.  Bewegen  sie  sich  mit 
gteicJier  Geschwindigkeit,  stofsen  sie  in  der  Mitte  des  die 
Molecule  trennenden  Abstandes  zusammen,  so  gehen  in  der- 
selben Zeit  gleichviel  Kationen  wie  Anionen  durch  den 
Querschnitt,  und  zwar  halb  so  viel  als  an  den  Polen  fr« 
werden.  Die  Zuführung  der  einen  Art  von  Ionen  wird 
der  Wegftihrung  der  andeni  Art  an  jeder  Elektrode  gleich 
and  betillgt  die  Hälfte  der  von  jeder  Art  au^eschiedenen 
1)  S.  4, 
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Menge.  Legen  die  Ionen  verschiedene  Strecken  jenes  Ab- 
8tandes  zurflck,  ist  ihre  mittlere  Geschwindigkeit  verschie- 
den, so  werden  die  Mengen  der  in  derselben  Zeit  den  Qner- 
echnitt  durcheilenden  Ionen  sich  verhalten  wie  j&ae  Wege 
oder  Geschwindigkeiten. 

Die  Zahlen  für  die  Ueberfühmng  drücken  daher  die  re- 
lalifen  Wege  aus,  Kelche  an  der  Trenmtngtstelle  die 
Ionen  in  dem  die  Sals-Molecüle  trennenden  Abatande  zurück- 
legen oder  die  retaiiven  mittleren  Gesehwindigkeiten,  welche 
tie  da$elb»t  betitien. 

Diese  Deutung  der  Erscheinnng  wird  nur  demjenigen  za- 
gäuglich,  der  sich  gewöhnt,  die  Pole  in  dem  Sinne  aufzu- 
fassen, worauf  zuerst  Faraday  gedrungen,  in  ihnen  nKm- 
lich  nur  die  Begränzungsßächea  des  Elektrolyten,  welcher 
einen  Theil  der  Kette  bildet,  zn  sehen.  Ich  habe  deshalb 
meiner  ersten  Mittheilung  die  hierhin  gehörigen  Hauptstellen 
aus  den  Au&ätzen  des  grofsen  Naturforschere  vorangeechickt 
und  bin  bei  jeder  Gelegenheit  darauf  zurückgekommen '). 
Die  Pole,  sowie  die  Schichten  des  Elektrolyten,  welche  die- 
selben berühren,  haben  gar  nichts  vor  ii^end  einem  Quer- 
schnitt der  Kette  voraus.  Es  ist  ganz  falsch,  den  Polen 
besondere  Anziehungs-  oder  Abstofsungskräfte  zu  ertheilen; 
es  ist  durch  nichts  gerechtfertigt,  dem  einen  Pole  vor  dem 
andern  in  Bezug  auf  die  Elektrolyse  einen  Vorzug  einza- 
rSumen;  ja  es  ist  sogar  unzweckmäfsig,  sich  den  Vorgang 
der  Elektrolyse  als  an  den  Polen  beginnend  zu  denken- 
Ich  wiederhole  daher  nochmals  den  für  die  Elektrolyse  fun- 
damentalen Satz  in  etwas  anderer  Fassung: 

Die  Erscheinungen,  welche  an  den  Polen  sich  zeigen, 
nämlich  das  Freiwerden  von  Besiandtheilen  und  die  Aende- 
rung  at  der  Concentration  oder,  worin  diese  beiden  Momente 
zasammengefafst  sind,  die  Weg-  und  Zuführung  der  betref- 
fenden Bestandtheile  sind  durch  die  Betoegungen  hervorge- 

I)  Ea  i)t  m!r  wohl  btkaanl,  itU  Pandij  ipäter  teioe  Aaff*unDg  der 
Pole,  dprch  die  VirtbeidigoDf  der  chcmuehcD  Theorie  der  KeUe  rerleitcl, 
BodiGnrt  friueD  «oUle,  iber,  wie  dien  Arbril  iei|l,  mil  DorediL 
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rufen,  toelehe  die  Ionen  an  der  Trennung»itelle  voU- 
führen. 

Aus  Lesern  Satze  habe  ich  in  der  zweiten  Mitlheilung 
.(§.  10)  den  einfachen  Sdilufs  gezogen: 

Das  Loos,  welches  die  Ionen  an  den  Polen  erfahren, 
braucht  bei  der  Bestimmung  der  Ueberführung  nicht  beach- 
tet SU  werden,  und  hat  keinen  Einßufs  auf  die  Zahlen,  cor- 
ausgesetzt,  dafs  dadurch  keine  Unterbrechung  des  Stromes 
herbeigeführt,  und  die  Lösung  an  der  Trennungsstelle 
nicht  geändert  wird. 

Diese  notbTrendige  Folgerung  wird  den  besten  Prüf- 
stein für  die  Richtigkeit  der  Auffassung  abgeben. 

Die  Elektrolyse,  welche  ich  im  §.  I  beschrieben  und 
mit  welcher,  als  der  emfachsten,  meine  ITntersQchung  be- 
gonnen bat,  wird  in  der  maunichfaltigsten  Weise  sich  varü- 
reu  lassen  und  dennoch  dieselben  Zahlen  für  die  Ueber- 
führung geben,  wenn  dabei  die  Schichten  in  der  Nähe  der 
TrennuDgEStelle  ihre  ursprfingliche  Zusammensetzung  be- 
wahren. So  braucht  die  Anode  nicht  aus  dem  Metalle  zu 
bestehen,  welches  der  Elektrolyt  enthält;  wenn  dasselbe  sich 
nur  mit  dem  Anion  zu  einer  löslichen  Verbindung  vereinigt 
und  wenn  das  neue  Salz  nicht  bis  zur  Trennungsstelle  ge- 
langt, müssen  dieselben  Zahlen  resultiren.  Wir  dürfen 
auch  das  Anion  frei  auftreten  lassen,  sobald  für  unsere 
Apparate  eine  solche  Einriditang  getroffen  ist,  dafs  von  der 
Flüsrägkeit,  welche  an  der  Anode  entsteht,  keine  Spur  an 
die  Trennungstelle  gelangt  Ja  es  wird  gestattet  seyn,  von 
vorn  herein  die  Anode  mit  einer  bekannten  Quantität  von 
einer  der  Zusammensetzung  nadi  gegebenen  Lösung  eines 
beliebigen  Elektrolyten  zu  umgeben  und  auf  sie  die  zu  un- 
tersuchende Losung  zu  lagern.  Werden  die  Schichten  der 
letzteren  an  der  Trennungsstelle  dadurch  nicht  afficirt,  so 
gewinnt  mau  richtige  Zahlen.  In  analoger  Weise  ist  es 
erlaubt,  mit  der,  Umgebung  der  Kathode  zu  verfahren,  oder 
^eichzeitig  die  Fltissigkeiten  an  beiden  Polen  abzuändern. 

Denn  in  allen  diesen  Fällen  sind  die  Pole  von  voll- 
stftndig  bekannten  Salzlösungen  umgeben,  welche  die  flüssi- 
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gen  Elektroden  für  den  mittleren  Elektrolyten,  dessen  Ueber- 
führuiigsverhältnisse  wir  Eucheii,  bilden.  Die  Bewegui^ea 
seiner  Ionen  an  der  unveränderten  Trennungsstelle  können 
darch  diese  Verhältnisse  nidit  berührt  irerden. 

Im  Laufe  der  Untersuchung  kommen  alle  diese  Frei- 
heiten zur  Anwendung  und  machen  es  möglich,  die  XJeber- 
fiihrung  für  jeden  lö^ichen  Elektrolyten  zu  ermitteln.  Yoü- 
gültige  Belege,  dafs  die  Zahlen  wirklich  dabei  constant  blei- 
ben, wird  der  §.  6  bringen  und  ich  nehme  deshalb  vor- 
läufig den  obigen  Satz  als  bewiesen. 


Wir  haben  in  demselben  den  Faden  gefunden,  der 
uns  bei  der  Anstellung  elektroljti acher  Versuche  sicher 
leitet,  und  sogleich  zu  den  Fehlem  führt,  welche  dabei 
begangen  wurden.  Hrn.  Daniell  gebührt  das  Verdienst, 
darauf  aufmerksam  gemacht  zu  haben,  dafs  die  Elektrolyse 
der  Sauerstoffsalze  der  Davy'scfaen  Theorie  gemSfs  erfolgt. 
Der  experimentelle  Beweis,  den  er  für  die  Salze  der  Alka- 
lien geführt  hat,  ist  jedoch  mangelhaft,  weil  er  sich  eines 
Apparates  bediente,  in  dem  eine  Mischung  der  Flüssigkeiten 
welche  die  Elektroden  umgeben,  mit  den  mittleren  Schieb- 
ten eintreten  muis.  Derselbe  war  nämlich  durch  eine 
Scheidewand  ans  Thou  in  zwei  Zellen  getheilt,  in  denen 
die  Elektroden  aus  Platin  horizontal  neben  einander  sich 
befanden.  Die  Säure  und  die  Basis  können  unter  diesen 
Verhältnissen  nicht  in  der  Nähe  der  Pole  bleiben,  sondern 
werden  bald  in  der  ganzen  Flüssigkeit  ihrer  Zelle  sich  ver- 
breiten. Da  sie  vortreffliche  Elekirolyte  sind,  eine  viel 
gröfsere  Leitungsfahigkeit  als  alle  Salze  besitzen,  so  wird 
ein  ^ofser  Theil  des  Stromes  durcii  dieselben  geleitet;  wir 
können  nicht  anf  je  ein  Aequivaleut  Sauersto^  und  VPasser- 
Stoff  ein  Aequivalrait  freier  Säure  und  Basis  erwarten.  Die 
Zahlen,  welche  sich  in  meiner  zweiten  Mittheilung  (§.  17) 
finden,  enthalten  aber  den  Beweis,  dafs  auf  ein  Aequiva- 
lent  Ag  im  Voltameter  ein  Aeqnivalent  (SO«)  in  der  Lö- 
sung des  schwefelsauren  Kali  an  der  Anode  frei  wird,  so 
vollständig,   ab   es  die  Genauigkeit  der   quantitativen  Ana- 
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lyse  gestattet  Ja  wenn  die  Elektrolyse  in  der  daselbst 
angewandten  Weise  vorgeuouiinen  wird,  so  genügt  die  blotse 
Beobachtung,  um  zu  erkennen,  dafs  die  Zersetzong  der 
Davj'scbeii  Theorie  gemäfs  erfolgt.  Denn  die  Anode  von 
amalgamirtein  Cadmium  ist  nach  der  Elektrolyse  noch  blank, 
und  die  Lösung  um  dieselbe  ungetrübt  Diefs  wäre  nicht 
möglich,  wenn  lieträchtlicb  weniger,  als  ein  Aequivalent, 
SOj  neben  dem  Aequivalent  O  Ton  dem  Strome  ausge- 
schieden würde,  da  abdann  ein  Tbeil  des  Cadmiumoxjdes 
uuverbunden  bliebe  und,  als  &ebr  schwerlöslich  in  der  um- 
gebenden Flüssigkeit,  sichtbar  würde. 

Hr.  Magnus  hat  (§.  12)  die  Versu<^e  in  dem  Saniell- 
schen  Apparate  wiederholt  und  bei  der  Lösung  vou(SOf)Na 
60  bis  8U  Proc.  des  Aequiv.  freie  Schwefelsäure  gefunden. 
Er  Übersicht  (§.  9)  den  Beweis,  der  in  meinen  Zahlen  für 
die  Daniell'scfae  Behauptung  enthalten  ist,  bestreitet  da- 
her ihre  Bichtigkeit  und  entwickelt  (§■  91  und  92)  die  Ur- 
sache, weshalb  auf  1  Aequiv.  O  nicht  ein  Aequiv.  Säure 
an  der  Anode  frei  wird.  Ich  folge  dieser  Theorie  der 
Elektrolyse,  mit  welcher  das  Obm'sdie  Gesetz  im  Wider- 
spruche steht,  nicht,  da  ich  die  thatsächliche  Prämisse,  auf 
welche  dieselbe  gegründet  ist,  hinwegräume. 

Will  man  nämlich  nachweisen,  dafs  die  SSure  and  Basig, 
die  man  im  freien  Zustande  auftreten  läfst,  genau  1  Aequiv. 
von  dem  Sauerstoff  oder  Wasserstoff,  der  daneben  sich 
entwickelt,  betragen,  so  mufs  der  Apparat  nach  dem  obigen 
Principe  eingerichtet  seyn;  es  müssen  die  mittleren  Schich- 
ten der  Salzlösung  unverändert  in  ihrer  Zusammensetzung 
erbalten  und  fiir  die  Trennungsstelle  gewählt  werden.  Die 
Vorrichtimg,  welche  ich  im  §.  6  beschreiben  werde  und  mit 
der  ich  daselbst  das  Auftreten  eines  Aequivalentes  Kali  bei 
der  Elektrolyse  von  CIK  darlegen  werde,  wird  sich  gut  dazu 
eignen.  Sie  bt  jedoch  durch  das  Einscbleifen  des  ringför- 
migen Diaphragma  etwas  schwierig  herzustellen.  Deshalb 
wird  Derjenige,  welcher  über  eine  grofse  Batterie  verfügt, 
in  diesem  Falle  den  von  Hrn.  Wiedemann  benutzten 
Apparat  vorziehen,  der  hier  fehlerfrei  bt,  weil  in  den  Lö- 
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sungen  von  (SO,)K  und  (864)^3  an  beiden  Polen  dich- 
tere Fiüasigkeitea  entstehen.  Um  die  Miscbnng,  welche  die 
GasentTrickelimg  an  den  Polen  herbeiführt,  möglichst  zu 
veniDgern,  wird  man  anch,  wie  Hr.  'Wiedemann  in  ein- 
zelnen Füllen  verfahren,  jedes  Glas  durch  eine  senkrechte 
Glasplatte,  die  nicht  ganz  bis  zum  Boden  geht,  in  zwei  Ab- 
theilungen  iheilen,  in  deren  eine  das  Platinblech,  in  deren 
andere  der  Schenkel  des  Rohres  eintaucht.  Die  freie  Säore 
und  Basis  wird  nur  aUmählich  in  dem  Heberrohr  hinauf- 
rlicken,  da  nur  der  Strom  und  die  Diffusion  in  diesem 
Sinne  wirken.  Es  wird  leicht  gelingen,  eine  genügende 
Menge  des  Salzes  zu  zersetzen,  bevor  die  Mitte  des  Heber- 
rohrs,  welche  hier  die  TrennungssteUe  bildet,  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung verändert  ist.  F&rbt  man  die  FlüssigKeit  im 
Heber  mit  Lackmus,  so  kann  man  das  HinanfrUcken  der 
freien  Schwefelsäure  verfolgen  und  zur  richtigen  Zeit  den 
Strom  unterbrechen.  Man  wird  genau  das  Resultat  finden, 
welches  die  Davj'sche  Theorie  verlangt.  Bestimmt  man 
die  Gesammtmenge  der  Säure  oder  des  KaU  in  einem  der 
Geföfse  und  berechnet  daraus  die  Ueberfühning,  so  vrird 
man  für  (S04)K  meine  in  der  vorigen  Mittheiluug  angege- 
benen Zahlen  erbalten. 

Analoge  Bemerkungen  gelten  für  die  Etektroljse  von 
(SOJCu,  welche  Hr.  Magnus  (§.  16)  mit  einer  Platin- 
anode in  dem  Daniell'schen  Apparate  vorgenommen  hat 
'Wie  von  vornherein  zu  erwarten,  fand  sich  nach  dem  'Ver- 
suche ein  betrSdttlicher  Theil  (40  bis  30  Proc).  &eie  Schwe- 
felsäure in  der  negativen  Zelle.  "Wegen  der  verhältnifo- 
mS&ig  geringen  Leitungsf^igkeit  des  Kupfervitriols  wurde 
nämlich  in  der  positiven  Zelle  bald  ein  grofser  Theil  des 
Stromes  von  dem  neu  entstandenen  Elektrolyten  (S04)H 
geleitet.  Das  Anion  (SO,),  welches  in  der  Scheidewand 
aus  der  Verbindung  mit  Cu  trat,  wurde  daher  bald  theils 
mit  H,  theils  mit  Cu  vereinigt.  Derselbe  Vorgang  wieder- 
holt sich  immerfort  innerhalb  der  Scheidewand  nach  der 
Kathode  hin  und  führt  bald  (S04)H  in  die  negative 
ZeUe. 
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Die  bildliche  Darstellung  '),  durch  Trelcfae  ich  den' Vor- 
gang der  Elektrolyse  za  veranschauUchen  gesncht,  ist  voa 
Hrn.  Kohlrauscfa  miEsverstanden  worden.  Derselbe  hat 
eine  andere  gegeben  '),  welche  jedoch  die  Sache,  worauf 
es  ankommt,  nicht  ausdrückt.  Hr.  Koblrauscb  hstt  nämlich 
die  allere  Ansicht  fest,  dafs  in  den  Lösungen  das  Wasser  . 
vom  Strome  zersetzt  werde,  indem  der  Zusatz  der  Salze 
anf  eine  unbekannte  Weise  die  Leitungs^igkeit  desselben 
erfat)b&  Da  die  frei  werdenden  Ionen,  Wasserstoff  und 
Sauerstotf,  als  Gase  entweichen,  so  werden  die  Polplatten 
fortwährend  aufser  Berührung  mit  den  Molecülen  des  Was- 
sers kommen,  und  die  Lücke,  welche  die  betreffenden  in 
Zersetzung  begriffenen  Wasserfaden  erhalten,  dadurch  aus- 
gefüllt, dais  für  jedes  zersetzte  Atom  ein  anderes  an  ii^end 
emer  Stelle  sich  einschiebt  und  so  den  Fortgang  des  Stro- 
mes möglich  macht.  Das  versteht  sich  aber  ganz  von  selbst, 
und  eben  deshalb  lassen  sich  unter  solchen  Verhältnissen, 
welche  ähnlich  bei  jedem  geechmolzenen  Elektrolyten  sich 
einstellen,  die  Wanderungen  der  Ionen  nicht  wahrnehmen; 
sie  können  nur  sichtbar  werden,  wenn  das  Lösungsmittel 
die  Molecfile  in  ihrer  Lage  erhält,  so  dafs  durch  Zu-  oder 
Abfliefsen  von  Salzatomen  an  den  Polen  keine  Aendemng 
für  die  mittleren  Schichten  entsteht. 

Wie  wenig  den  HH.  Daniell  und  Miller,  deren  Ar- 
beiten der  Ausgangspunkt  meiner  Untersuchung  bilden,  die 
VerhäUnisse  der  Ueberflihrung  klar  geworden,  geht  am  deut- 
lichsten daraus  hervor,  da(s  sie  diese  unumgängUcfae  Bedin- 
gung, damit  die  Wanderungen  zugäogUdi  werden,  nicht  er- 
kennen. Der  Paragraph  (ah)')  ihres  Aufsatzes  lautet  näm- 
lidt  wörtlich  also: 

»Wu'  bestrebten  uns  angelegentlichst ,  einen  Weg  zur 
Erforschung  der  Phänomene  der  Ueberführung  bei  den  ein- 
fachen Elektrolyten  aukufiuden,  waren  aber  nach  mannich- 
fadien  Versuchen  genöthigt,  davon  abzustehen,  wegen  der 

1  >  Bd.  89,  Fig.  2  und  3,  Taf.  lt. 

2)  Bd.  BT,  $.562. 

3)  Fotr  Aonal.  B<1.  64,  5.44. 
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Sdiwierigkeit,  uus  eine  Substanz  zu  verscIiaA'eu,  welche  als 
permeable  ScheidewaDd  dienen  könnte  und  zugleich  der 
Hitze  widerstände,  die  zum  Schmelzen  von  Chloriden  und 
ähnlichen  binären  Verbindungen  erforderlid»  ist". 

§.5. 
Für  die  Ausdehnung  der  Untersuchung  war  es  nichtig, 
zu  wissen ,  ob  ein  Diaphragma,  welches  in  die  Lösung  ein- 
geschaltet wird ,  auf  die  Wanderungen  einen  EinQufs  aus- 
übe. War  nämlich  dasselbe  auch  bei  den  §.  3  erwähnten 
Apparaten  Termieden,  so  ist  es  doch  bei  den  meisten  Elek- 
trolyten nidit  gut  zu  umgehen,  besonders  wenn  wir  die 
im  vorigen  Paragraphen  gewonnenen  Freiheiten  benutzen 
müssen.  Bekanntlich  tritt  bei  der  Anwendung  eines  Dia- 
phragma die  elektrische  Endosmose  ein,  deren  Gesetzmä- 
sigkeiten  Hr.  Wiedemann  näher  ennittelte.  Da  das  ei- 
gentliche Wesen  dieser  Erscheinung  noch  so  rätfaselhaft  ist, 
so  mufste  durch  das  Experiment  festgestellt  werden,  wie 
die  Wanderungen  der  Ionen  sich  während  jenes  Yorgaoges 
verhalten.  Idi  wandte  die  Lösung  des  Kupfervitriols  an, 
bei  welcJier  die  Ueberfährungszahlen  vorlagen  und  die  En- 
dosmose  stark  auftritt  Zur  Analyse  wurde  die  Flüssigkeit 
um  die  Kathode  gewählt  und  da  Apparat  so  eingerichtet, 
dats  für  die  Lösung,  welche  durch  das  Diaphragma  hin- 
durchdrang, von  der  unveränderten  ein  gleiches  Volumen 
abHofs,  während  die  verdünnte  im  Gefäfse  blieb.  Die  Un- 
tersuchung der  letzten  ergab  dann  einen  Gehalt,  woraus 
die  nämlichen  Zahlen  für  die  Ueberführung  hervorgingen. 
Die  ^durch  das  Diaphragma  getriebene  Lösung  besitzt  daher 
die  unveränderte  Zusammensetzung;  Wasser  wie  Salztheil- 
chen  bewegen  sich  ^eichmäfsig.  Die  Wanderungen  der 
Ionen  erklärte  ich  von  dem  Vorgange  der  Endosmose  un- 
abhängig, so  dafs  die  Benutzung  des  Diaphragma  ohne 
Weiteres  gestattet  ist. 


Von  Hm.  Wiedemann  wurde   derselbe  Versudi  mit 
piner  ^ötseren   Zahl  von   Lösungen   in   seinem  Apparate, 
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deesen  Heberrobr  das  Diaphragma  aufaahn,  angestellt  und 
überall  obiges  Resultat  bestätigt.  Da  bei  dieser  Anordnung 
der  Heber  nicht  fliefsen  kann,  so  stimmen  die  Zahlen  für 
die  Ueberführuug,  welche  sich  hier  ergeben,  besser  mit  den 
meiuigen,  wie  die  früheren.  Die  Dichtigkeitsbestimmung  der 
Lösung  vor  und  nach  der  ElektroijGe  ist,  wie  oben,  über- 
flüssig, und  die  Berechnung  in  anderer  Weise  vorzunehmen. 
Die  Kesultate  für  die  benutzten  Lösungen  werden  jedoch 
dadurch  nar  wenig  geändert,  wie  die  nacbstebeude  Tabelle 
für  (NOJAg  zeigj: 

SalpetersBures  Silbetvxyd. 

L  II.  111. 

Gcvrichl  der  Löiung  um   die 

Kathode    rar   d«  Elcklro- 

Ijie I1I,52ST  103,97  102,46 

Gel»lt  denelbeD  an  Silb«r     .     5,278  .         4,903  1,499 

"  (NOg)Ag    S,305  T.TI5  3,988 

Gehili  der»lbeii  >a  Warn    103,215  96,!^33  99,472 

Der  Slrom   reducirU   >D   dtr 

Kallmdi.   an  Silb»   .      .      .      2,239  2,763  1,342 

Die   LÖsuDg  am   die  Kall.ode 

wog  D»h  der  Elektrcl^«:    116,12  110,24  1U,S 

Geliali  dericlbeii  m  Sitber     .     4,463  3,952  1,465 

...»  (NO,)Ag     7.023  6,219  2,305 

.   VVaMer  109,097  104,021  112,495 

Dalier  beträgt  die  Menge  dei 

forlgeführten   Wawen        .      5,882  7,766  13,023 

Leriler«  cnthSll   sn   Silber   .      0,3008  0,3956  0,2486 

DcfDDKh  bleibt  ISr  d»  au~ 

Itagt   vorhandene    Wauer 

der   Gehalt  ao   Silber   .      .      4,1622  3,5564  1,2164 

Die  UeberlQhrung  an  Silber 

iit  daher    .....     1,1232  1,4184  0,6594 


durch  die  Wanderungen  i 


2:239-="''"    2;765-="''"T;3i2"=*''* 


Wenngleich   nun  Hr.  Wiedemann  in   seinen  Versu- 
chen zu   dem  nämlichen  Resultate,   welches   ich  gefunden, 


gelangte:  mit  dem  Scblasae,  dejx  ich  daraus  gezogen,  ist  er 
keineswegs  einverstanden.  Während  ich  die  beiden  Er- 
scheinungen, die  UeberfUhrung  und  die  Endosmose,  unab- 
hängig von  einander  erklärte,  bringt  er  dieselben  in  die  in- 
nigste Beziehung  zu  einander. 

«Die  ElektricitSt  soll,  am  positiven  Pole  in  die  Lösung 
eintretend,  das  sogenannte  elektronegative  Element  des  zu- 
nächst liegenden  Molecük  des  Salzes  anziehen,  sey  es  nun, 
dafs  zuerst  die  Säure  des  Salzes  zum  positiven  Pol  ange- 
zogen wird  und  sodann  der  Sauerstoff  der  Basis  als  Ozon 
gldchfalls  sich  dahin  vreadet,  oder  beide  zugleich  daselbst 
frei  werden.  Das  Metall  des  dem  Pole  zonädist  liegenden 
Molecüls  wUrde  dadurch  von  der  Säure  und  dem  Sauer- 
stoff befreit  an  seiner  Stelle  liegen  bleiben  und  sich  im 
Entstehungsmoment  im  activen  Zustande  ganz,  wie  es  die 
Grotthufs'eche  Theorie  verlangt,  mit  dem  elektr<megativen 
Elemente  des  zweiten  Molectils  vereinen,  ohne  ixidets  von 
seiner  Stelle  zu  weichen.  Dasselbe  gesdiieht  mit  dem  auf 
diese  Weise  frei  gewordenen  Metalle  des  dritten  Molecttia 
u.  s.  w.,  so  dafs  zuletzt  an  der  negativen  EJektrode  das 
Metall  des  letzten  Molet^ls  sich  ausscheiden  wfirde.  Auf 
diese  W^eise  würde  nach  der  Elektrolyse  von  schwefelsau- 
rem Kupferosyd  in  der  Flüssigkeit  am  positiven  Pole  ein 
AttMU  (SO 4)  Cu  mehr  sejn,  während  am  negativen  Pole 
zwar  ein  Atom  Cu  von  den  mit  ihm  verbundenen  Elemen- 
ten verlassen,  melalliscb  niedergefallen  ist,  indefs  dennoch 
die  Gesammtmenge  des  daselbst  vorhandenen  Kupfers  nicht 
geändert  ist.« 

"Zu  diesem  noimBlea  rein  elektrolytischen  Voi^ange 
tritt  nun  eine  zweite  Wirkung  des  Stromes,  welche  wir 
mit  dem  Namen  «seiner  mechanischen  Wirkung  bezeidinen 
möchten.  Der  Strom  bewegt  zugleich  mit  der  obigen  elek- 
trolytiscben  Wirkung  alle  ihm  entgegenstehenden  Substan- 
zen vom  positiven  zum  negativen  Pol.  Zuerst  wandert  da- 
her das  in  der  Lösung  befindliche  Salz.  Die  Lösung  am 
positiven  Pole  verdünnt  sich  daher.  Dann  aber  wandert 
auch  das  Lösungsmittel  selbst.   Wenn  schon  die  elektroly. 


tische  Wii^ung  des  kleinen  Theils  des  galvanischen  Stro- 
mes, welcher  durch  letzleres  fliebt,  zu  veniachlSssigen  ist, 
so  ist  die&  flir  die  mechanische  Thatigkeit  doch  nicht  der 
Fall,  da  diese  bei  weitem  energischer  auftrit,  als  jene.* 

•  Ohne  Anwendung  der  Thonwand  würde  sich  das  so 
bewegte  Salz  und  Wasser  am  positiven  Pole  anliSafen  nnd 
dah^  ein  Reiches  Yolumen  der  unzersetzten  Lösung  ver- 
möge des  hydrostatischen  Druckes  zum  positiven  Pol  znrück- 
Hiekea.  Die  Thonwand  verhindert  diese  Wirkung  und  so 
kann  man  nur  bei  Anwendung  dieser  die  ganze  Menge  der 
transportirten  Substanzen  ennitteln.« 

Idi  habe  nicht  nöthig,  die  einzelnen  Punkte  dieser  Hy- 
pothese durchzugehen  und  zu  widerlegen.  Die  Folgerung 
die  ich  fan  Torigen  Paragraphen  aus  dem  gewonnenen  Satze 
gezogen,  steht  in  vollem  Widerspruche  mit  der  ganzen  Auf- 
{iassung.  Denn  gemäfs  letzterer  mükten  sich  die  gröbten 
Yerscbiedenheiten  in  den  Zahlen  ftir  die  UeberfOhrung  ein. 
steilen,  sobald  man  andere  Etektrolyte  an  den  Polen  in  die 
Lösung  bringt  Hr.  Wiedemann  räumt  seiner  Ausdiauung 
jenen  Salz  in  folgender  Weise  aus  dem  Wege^ 

In  der  Einleitung  seines  Aufsatzes  führt  er  die  Arbeit 
von  Hm.  d'Almeida  auf,  behauptet,  dafs  es  nur  wenige 
Lösungen  gebe,  für  welche  sich  die  Ueberfühnmg  bestim- 
men lasse  ')  und  erwähnt  später'):  -wie  Hr.  d'Almeida 
darauf  aubaerksam  gemadit,  dafs  es  vom  wesentlichsten  Ein- 
flüsse auf  die  elektroljtischen  Vorgänge  sey,  ob  die  Lö- 
sung während  der  Zersetzung  nur  ihre  Concentration  oder 
auch  noch  ihre  Zusammensetzung  ändere,  ein  Punkt,  wel- 
chen aber  Hittorf  bei  seiner  neuesten  Arbeit  nicht  voll- 
ständig berücksichtigt  zu  haben  scheine.« 

Der  Aufsatz  des  Hrn.  d'Almeida  war  mir  wirklich  bei 
der  Abfassung  der  zweiten  Mittheüung  unbekannt  geblie- 
ben, da  die 'Zeitschrift  Bibliothique  universelle,  welche  ihn 
enthält,  in  der  hiesigen  Bibliothek  sich  nicht  findet.  Auf 
obige  Empfehlung  versdiaffte  ic^  ihn  mir  durdi  die  Ver- 


I )  Bd.  99,  5.  182. 
a)  BJ.  99,  S.  19& 
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mittelung  eines  Freundes  niul  staante  nicht  wenig  über  den 
Inhalt  derselben. 

Hr.  d'Almeida  thut  darin  unbekannt  mit  meinem  ersten 
Aufsätze,  und  zeigt  nochmals  mit  Hüife  eines  fehletliaften 
Apparates,  dals,  wenn  die  neutrale  Lösung  von  (NOe)Ag 
mit  Silberelektroden  dem  Strome  unterworfen  wird,  die 
Ueberfübning  des  Silbers  annähernd  die  Hälfte  des  redu- 
cirten  beträgt  Er  versetzt  sodann  die  Silberlösung  mit 
freier  SSure  und  findet  an  den  Polen  noch  gleichviel  Sil- 
ber gefällt  und  gelöst,  aber  keine  Ueberflihrung  derselben. 
Er  schliefst  daraus,  dafs  der  Strom  durch  die  Säure  gegangen, 
da  ihr  Leitungsvermögen  viel  besser  als  das  des  Salzes  scy 
und  dafs  das  Silber  durch  den  Wasserstoff  reducirt  wurde. 
Das  Kesnltat  ist  offenbar  in  sofern  unrichtig,  als  die  Ueber- 
führung  nicht  Null,  Bondem  nur  viel  kleiner  wurde,  weil 
nur  ein  kleiner  Theil  des  Stroms  das  Salz  wählte.  Diese 
Ueberführung  wurde  wegen  der  Fehler  des  Apparates  wahr- 
scheinlich nicht  bemerkt.  Der  Verfasser  zeigt  femer,  dafs 
blofs  bei  den  Silbersalzen  der  Gewinn  der  Kathode  gleidi 
dem  Verluste  der  Anode  bt  und  dafe  bei  den  unedlen  Me- 
tallen, wie  bei  dem  Zink,  bei  Anwendung  grofser  Elektroden 
und  schwacher  Ströme  beträchtliche  Unterschiede  vorkom- 
men. Er  findet  endlich,  dafs  die  Verhältnisse  der  Elektro- 
lyse bei  den  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
bei  welchen  die  so  gut  leitenden  freien  Säuren  und  Basen 
an  den  Polen  entstehen,  in  einem  (/-förmigen  Apparate, 
in  dem  Mischungen  durdi  die  ganze  Flüssigkeit  vor  sich 
gehen,  sehr  verwickelt  sind  '). 

I )  WSbreod  der  Tortiegfnde  Aiir»iili  gedruckt  wurde,  erichien  im  Notem- 
berherte  der  annale!  dt  chimie  et  de  phyiiquc  die  Arbtll  von  Hro. 
D'Almeida  im  VVeieDiIicI.eD  unv^ändert ,  wie  sie  die  BihUoihique 
uniptrsflU  gebracht  baue.  Der  Verfaiier  niaimt  jelit  anf  meioe  ente 
MiitheiluDg  Beiug,  lilit  aber  die  zweite  •oHjlSodig  unerwähol.  Er  gtaabt, 
all  Beiullat  feilgeilellt  la  Kabeti,  dafi  neu,  wcod  Her  Strom  ein  oentra- 
lu  Sali  lerietil,  die  Ueberführung  für  beide  Benin dlbeile  gleich  iil,  und 
dafi,  WD  lieh  Untersehiede  leigeu,  dieielben  gewöhnlich  durch  Gegen- 
wart Ton  freier  Säure,  die  lieh  niehl  mit  dem  Mclatle  de)  positiven 
Polet  verbundeii  habe,  bedingt  «ejen.    Diese  freie  Saare  will  er  in  der 
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Wie  man  ä^t,  verstellen  sidi  die  Resultate  dieser  Ar- 
beit Ton  Belbst  und  brauchten  nicht  erst  durch  das  Experi- 
ment gewonnen  zu  vrerden.  Dafs  Hr.  Wiedemann  ge- 
m&fs  seiner  Aussage  keinen  Unterschied  zwischen  dem  Yer- 
fefaren  des  Hm.  d' Almeida  und  meiner  Methode  erkannt, 
zeigt,  wie  gefährlich  es  ist,  mit  einer  feigen  Theorie  an 
eine  neue  Erscheinung  zu  gehen. 

Man  kann  mir  zum  Vorwurf  machen,  dafs  ich  die  expe- 
rimentellen Belege  für  den  im  §.  4  erörterten  Satz  der  Elek- 
trolyse in  der  zweiten  Mittheilung  nicht  geliefert.  Darauf  ver- 
mag ich  nur  Folgendes  zu  erwiedem.  Ich  hatte  zur  Verifi- 
cining  desselben  die  Lösungen  der  freien  Säuren  hauptsäch- 
lich benutzt,  deren  Ueberfiihmngsverhältnisse  dort  noch  nicht 
besprodien  wurden.  Der  Satz  folgte  so  einfadi  und  logisch 
aus  meiner  Deutung  der  Ueberführung,  idi  hatte  keine  Ah- 
nung von  einer  andern  Auffassung,   dafs  ich   Um  ohne  den 

hösimg  TOD  neutralem  (50,)  Ag  während  dar  Eleklrolyie,  bei  wclclicr 
die  Aoode  von  Silber  war,  sowohl  durch  Lackmns  direct  wahrgepnot- 
mcD,  alt  auch  dadurch  erfcaDDl  haben,  dali  der  Verlutl  der  Anode  be~ 
Irächtlicti  kleiaer  ticti  zeigte,  all  der  Abiali  auf  der  Anode  wog.  tch 
mufi  beide  Bthaupluogen  io  Abrede  stelleo.  Bei  den  Zlnkialien  •t.blier>t 
er  aof  die  (n:ie  SSore  am  dem  Uniitaude,  ätt,  das  reducirte  Sali  der 
Kalhode  in  leiDcn  beiden  Vertuchüo  0,272  Grm.  nnd  0,087  Grm.  wog, 
während  die  Verloste  der  Zinkanode  beiüglich  0,263  Gr.  und  0,08  6r. 
waren.  Die  Angaben  dei  Voliamelen,  -welches  stets  eingeschaltet  gewesen 
sejn  soll,  werden  nie  mitgetheill.  Der  Verfasser  Im  keine  Ahnutig,  dafs 
ein  unedles  MelatI,  wie  Zink,  sich  auf  Kosten  der  absorhirIeD  Luft  iheil- 
weise  oijdirfn  niufi.  Die  Annahme  von  freier  Säure  läfjt  sich  nur  als 
Erklärung  bennlien,  wenn  die  üebeifuhning  des  Metallei  weniger  aU 
50  Proc.  beiragen  hat.  Dieselbe  wird  uabraachbar,  sobald  lelclere  mehr 
ausmacht.  ^Da  solche  Fälle  in  meiner  ersten  Miitheiluog  TorkainmeD 
(ISOtAg  und  (CtH,0,)Ag),  «•  übergehl  Hr.  d'Almeida  den  ersten 
mit  Stillschweigen  und  versagt  dem  zweiten  deshalb  die  Anerkennung, 
weil  Essigsäure  eioe ,  organische  Säure  nnd  das  Verhalten  organischer 
SioHe  zum  Strome  noch  nicht  festgestellt  sej.  Aach  wäre  mein  Versuch 
mangelhaft,  da  die  Elekiraljje  4  Tage  gedaocK  habe,  to  dafs  eine  Ver- 
mischuDg  der  Flüssigkeit  habe  eintreten  müssen.  Zufällig  findet  sich  die 
Oaoer  Jeder  der  drei  Elektrolyten  angegeben  (I  Stande  T  Minuten  bis 
1  Stunde  21  Minuten)  und  die  vier  Tage  rerwandeln  sich  in  die 
4GroTc'9chen  EleRienie,  welche  mm  Veriocb«  beninet  trnrdeo. 
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experimentellen  Beweis  hinstellte.  Uebrigens  können  die 
Zahlen ,  -vrddie  die  Salze  des  Kaliums  und  Ammoniums  er- 
gaben, fast  als  vollgültige  Belege  dienen.  Denn  es  wäre 
doch  ein  nie  vorgekommener  Zulall,  wenn  aus  einem  so 
falsdien  Verfahren,  wofür  Hr.  M^iedemanu  das  meinige 
halten  mufs,  diese  numerischen  Ergebnisse  hervorgegang^i 
wären. 

Was  die  elektrische  Eindosmose  betritt,  so  bekenne  ich 
mich  entsdiieden' zu  der  Ansicht,  welche  Hr.  v.  Quintus- 
Icilias  in  seiner  Expeiimental- Physik  S.  642  ausspridit: 

»Man  hat  wohl  geschlossen,  dafs  der  Strom  unmittelbar 
auf  die  Flüssigkeiten,  durch  welche  er  geht,  einen  Druck 
is  der  Richtung  ausübt,  in  der  sich  die  positive  Elektrid- 
tat  bewegt;  und  dafs  die  "Wirkung  der  Scheidewand  nur 
darin  bestehe,  das  Rückflie&en  der  Flüssigkeit  zur  Seite 
anfeubeben.  Allein  wenn  man  beachtet,  dafs  ein  sehr  be- 
deutender hydrostatischer  Druck  eine  Flüssigkeit  nur  mit 
einer  Geschwindigkeit  durch  eine  solche  poröse  Wand  treibt, 
die  beträchtlich  geringer  ist  als  diejenige,  mit  der  sie  sich 
in  dem  besprochenen  Versuche  bewegt,  dafs  also  in  die- 
sem ein  sehr  starker  Druck  auf  die  Flüssigkeit  ausgeübt 
werden  mufs,  so  müfsten  ohne  Anwendung  einer  Scheide- 
wand in  einem  Wasserzersetzungsapparate  sich  Strömungen 
der  Flüssigkeit  von  sehr  grofser  GestJiwiDdigkeit  zeigen, 
die  an  einigen  Stellen  von  der  positiven  zur  negativen  Elek- 
trode, an  anderen  von  dieser  zu  jener  gingen,  welche  der 
Beobachtung  nicht  entgehen  könnten ;  aber  diese  bemerkt 
man  nicht* 

"Es  bt  daher  auch  denkbar,  dafo  die  Scheidewand  selbst 
eine  active  Rolle  hierbei  spielt,  etwa  in  der  Art,  dafs  sie 
auf  ihren  beiden  Seiten  durch  eine  der  Polarisation  ähn- 
liche Wirkung  eine  Verschiedenheit  erlitte  und  dadurch  die 
Capiilarkräfte  ihrer  Poren  abgeändert  würden,  da£s  also  die 
Erscheinung  zu  den  Diffusionserscheinungen  gehörte.« 

Wie  leidit  Strömungen  in  flüssigen  Leitern  von  elek- 
trischen Strömen  herbeigeführt  werden,  lehren  die  schönen 
elektromagnetischen  Rotationen;  dieselben  müisteu,  wäre  die 
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Auffassung  von  Hrn.  Wiedemann  die  ridit^e,  durch  die 
nimlichen  Ursachen  verhindert  sejn,  welche  nach  ihm  die 
Fortbewegang  zum  negativen  Pole  ohne  Diaphragma  nicht 
zu  Stande  loramen  lassen. 

Hr.  du  Bois-Reymond  ')  hat  neuerdings  die  innere 
Polarisation  poröser  mit  Elektrolyten  getränkter  Halbleiter 
nadigeTriesen,  und  dabei  in  Betreff  der  StSrke  derselben 
Shnliche  Beziehungen  zum  Widerstände  der  Elektrolyte  und 
der  porösen  Körper  dai^ethan,  wie  sie  in  der  elektrischen 
Endoonose  sich  geltend  machen.  Es  scheint  mir  zeitgemSk, 
wenn  letztere  auch  von  diesem  Gesichtspunkte  ans  näher 
verfolgt  wflrde. 

§6. 

Beaciiiet  man  den  Satz,  dals  die  Zahlen  für  die  Ueber- 
fOhrung  blofs  Ton  der  Beschalfeidieit  der  Lösung  an  der 
Trennungsstelle  abhängen,  und  den  Umstand,  dafs  Sdieide- 
wände  darauf  keinen  Einflufs  haben,  so  werden  sich  leicbt 
die  Apparate  coustruiren  lassen,  um  dieselben  für  jeden 
löslichen  Elektrolyten  zu  bestimmen.  Die  höchst  einfache 
Vorriditung,  welche  idi  im  §.  II  der  zweiten  Mjttheilung 
ausführlich  beschrieben  und  abgebildet,  ist  einer  ausgedehnt 
ten  Anwendung  fähig  und  bewährt  sich  in  der  Praxis  sehr 
gut,  vorausgesetzt,  dafs  die  daselbst  hervorgehobenen  Punkte 
nicht  vernachlässigt  werden.  Sie  ist  sogar  den  §.  3  erwähn- 
ten Gläsern,  die  auch  gröfsere  Kosten  zur  Herstellung  erfor- 
dern, vorzuziehen,  weil  sie  durdi  die  Einführung  eines  an- 
dern Metatles  als  Anode  und  die  Wahl  eines  andern  Elektro- 
lyten an  der  Kathode  vollständige  Garantie  dafür  bietet,  dafs 
die  Trenn  ungsstelle  unverändert  geblieben,  dafs  nicht  durch 
die  schwachen  Strömungen,  weldie  die  TemperaturSnde- 
nmgen  in  der  Flüssigkeit  bewirken,  oder  durch  zu  lange 
Dauer  des  Stromes  etwas  von  den  concentririeren  oder  ver- 
dflnnteren  Lösungen  der  Pole  über  die  Trennungsstelle  vor- 
gedrungen ist.  Das  ringförmige  Diaphragma  (t)  darf  nie 
weggelassen  und  keine  Analyse  vorgenommen  werden,  bevor 
man   sich  Obcraengt,  dafs   die   Flüssigkeit  im   Gefitfse  (£) 

1)  HoD>ubuiehte  der  BarUner  Akadctnia  1B&6,  S.  450. 

I  Anoil.  Bd.  CUL  3 
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Die  beiden  Reiben  von  Versuchen  werden  den  Scblufs 
in  §.  4  rechtfertigen,  dafs  das  Wasser  als  indifferent  gegen 
den  Strom  in  diesen  Arbeiten  zu  betrachten  ist,  dafs  seine 
gleichzeitige  Zersetzung  sich  bei  unsem  heutigen  analyti- 
schen Htilfsmitteln  nidit  wahrnehmen  läfst.  Die  gröfsere 
Zahl,  die  bei  der  Bestimmung  des  Kaliums  gefunden  wurde, 
darf  nicht  in  dem  Sinne,  wie  in  meiner  zweiten  Mittheilnng, 
gedeutet  und  zur  Berechnung  der  "Wassermenge,  die  neben 
dem  Salze  zerlegt  wurde,  benutzt  werden.  Ich  halte  die 
Zahlen,  die  durch  die  Bestimmung  des  ClAg  gewonnen  wur- 
den, für  die  zuverlässigeren.  Vor  der  WSgung  des  CIK 
mufs  nämlich  zuerst  das  Cd  als  SCd  gefällt,  abültrirt  und 
ausgewaschen  werden,  worauf  erst  das  Eindampfen  des  gan- 
zen Filtrats  in  der  Platinschale  erfolgt.  Das  destiilirte  Was- 
ser, welches  zufällig  in  einem  neuen  Destillirapparate  ge- 
wonnen war,  zeigte  sich  zwar  Sufserst  rein;  in  dem  Cad- 
mium konnte  ich  aufser  einer  Spur  Eisen  kein  fremdes  Me- 
tall entdecken,  auch  löste  ich  zur  Vorsicht  das  gewogene 
Salz  nochmals  auf,  versetzte  es  mit  einem  Tropfen  Schwe- 
felwassersto^-Aimnoniak  und  brachte  die  wenigen  Flocken 
eines  Schwefehnetalles ,  die  nie  mehr  als  einige  Milligramm 
nach  dem  Glühen  wogen,  in  Abrechnung.  Dennoch  deute 
ich  die  höhere  Zahl  nicht  mehr  in  der  frühem  Weise,  da 
zu  leicht  etwas  Staub,  etwas  Substanz  aus  der  thjerischen 
Membrane  in  die  Lösung  gelangt.  Die  Versuche  zeigen  mir 
jetzt,  dafs  die  UeberführungEverhältnisse  auch  für  QK  nicht 
absolut  constant  bleiben,  andern  mit  der  Menge  des  Was- 
sers sich  etwas  ändern. 

Ich  zweifle  nicht  länger,  dafs  die  beiden  sehr  abweichen- 
den Zahlen,  welche  in  der  zweiten  Mittheilung  für  BrK  ge- 
wonnen wurden,  indem  das  Kalium  als  BrK  gewogen  wurde, 
nur  durch  die  analytische  Bestimmungs weise  bedingt  sind; 
vielleicht  liefs  sich  das  Cd  durch  Schwefelwasserstoff,  wie 
es  beim  Jodkalium  sehr  deutlich  der  Fall,  nicht  vollständig 
fdllen.  Dagegen  halte  ich  die  Ueberßihningszahlen  0,403 
und  0,492,  welche  die  sehr  verdünnten  L&sungen  von  BrK 
and  IK  ergaben,  für  ricJitig.    Ich  habe  jetzt  die  Ueber- 
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Zeugung,  data  CIK,  BrK  und  IK  in  couceDtrirtereD  Lö- 
sungen dieselben  UeberführungsverhUltnisse  für  ihre  Ionen 
zeigen  und  dals  in  TerdUnnlereo  die  grötaere  Abweichung 
bei  I K  und  Br  K  durc^  die  chemisclie  Einirirkang  des  Was- 
serB  bedingt  ist. 

Die  Untersuchung  der  Lösung,  welche  die  Anode  um- 
geben hat,  mufg,  wenn  ein  schweres  Metall  zu  derselben 
gewählt  war,  bei  den  Salzen  der  Alkalien  die  genaueste 
BestinunuDg  der  Ueberführung  gestatten.  Denn  da  das  Salz, 
das  sich  bier  bildet,  viel  schwerer  und  ein  schlechterer  Lei- 
ter, wie  die  Alkaliverbindung  ist,  so  wird  es  langsam  in  die 
Höhe  gefiihrt,  und  die  Trennungstelle  braucht  nicht  in  sehr 
grolsem  Abstände  Ton  der  Anode  gelegt  zu  werden.  Man 
erreicht  für  die  Analyse  den  Vortheil,  neben  der  Menge 
des  Anions,  die  vom  Strome  ausgeschieden  wurde,  keine 
flbermitfsig  grobe  Quantität  desselben  zu  haben,  die  noch 
an  das  Alkalimetall  gebunden  ist.  Die  Verhältnisse  werden 
viel  ungünstiger,  wenn  man  die  Bestimmung  mit  der  Flüs- 
sigkeit um  die  Kathode  ausßihren  will.  Hier  bildet  sich 
von  selbst  dadurch,  dafs  das  ausgesdiiedene  Metall  das  Was- 
ser zerlegt,  eine  etwas  dichtere  Lösung,  die  freie  Basis  ent- 
hält, während  Wasserstoff  entweicht;  aber  da  der  Unter- 
st^ied  im  specifischeu  Gewichte  nicht  sehr  beträchtlich  und 
die  Lösung  der  freien  Basis  ein  viel  besserer  Leiter  ist,  sp 
geht  dieselbe  viel  rascher  in  die  höheren  Schichten  tiber 
und  es  kann  nicht  viel  Salz  zerlegt  werden,  bevor  die  Tren- 
nuDgsstelle  afficirt  ist. 

Diese  Erwägung  hatte  mich  immer  abgehalten,  bei  den 
Salzen  der  Alkalien  die  Ueberführung  an  denjenigen  Polen 
zn  bestimmen,  an  weldien  freie  Basis  oder  Säure  (denn  fOr 
letztere  bestehen  offenbar  dieselben  Verhältnisse)  sich  bildet 
Um  Jedoch  einen  recht  schlagenden  Beleg  ffir  die  Richtig- 
keit meiner  Auffassung  zu  gewinnen,  habe  ich  den  Versuch 
bei  CIK  mit  der  Flüssigkeit  um  die  Kathode  auszuführen 
gesodd.  Der  benutzte  Apparat,  welcher  in  der  dritten  Mit- 
theilung  nodi  mehrmals  zur  Anwendung  kommen  wird,  hatte 
folgende  Einhditung  (Taf.  I,  Fig.  1).    Der  kürzere  Scbeu- 
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kel  (a)  einer  gebogenen  Glasröhre  (A),  vrddie  die  Lösung 
um  den  negativen  Pol  aufnahm,  ist  durch  einen  eingeschlif- 
fenen, ans  einem  GlasrOhrchen  hergestellten  Stöpsel  (c)  ge- 
schlossen; der  Piatindraht,  Welcher  in  eine  Platte  aus  demsel- 
ben Metalle  (a)  ausläuft,  ist  eingeschmolzen  in  dem  Stöp- 
sel und  'dient  als  Kathode.  Der  längere  Sdienkel  (6)  er- 
weitert sieb  etwas  konisch  nadi  oben,  so  dafs  an  seiner 
tiefeten  Stelle  ein  Glasring,  auf  weldien  mittelst  Asphalt 
eine  dünne  Thonplatte  gekittet  war,  wasserdicht  eingeschlif- 
fen werden  konnte.  Die  ßöhre  (A)  bildet  den  untersteo 
Theil  des  Apparates  und  war  in  eine  Fassung  aus  Messing 
eingelassen,  mit  welcher  sie  auch  gewogen  wurde.  'Drei 
mit  Blasen  geschlossene  Gläser  (B,  C,  D),  die  schon  in  der 
zweiten  Mittheiinng  benutzt  wurden,  folgen  auf  A.  Das 
oberste  Gefäfs  (/>)  enthält  die  Auode  ;',  weldie  aus  einem 
etwas  gewölbten  Platinblech  gebildet  war.  Dife  Gläser  (A, 
B,  C)  wurden  mit  der  z«  untersuchenden  Lösung  tob  CIK 
gefüllt,  D  erhielt  eine  fiel  verdünntere. 

Während  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  an  der  Kathode 
Wasserstoffgas,  und  entweidit  durch  den  eingeschliffraien 
Glasstöpsel  sowie  durch  ein  ChlorcalcinmrtArchen,  das  zur 
Vorsorge  angefügt  war,  tun  alles  Wasser  zurückzuhalten. 
Die  Zersetzung  des  Aequivalentes  Wasser  dtnx*  das  KaUum 
bewirkt,  dais  die  Flüssigkeit  mit  dem  freien  Kali  dichter  wie 
die  ursprünglidie  Lösung  wird  und  deshalb  nur  durcii  den 
Strom  und  die  Diffusion  nach  oben  sich  verbreiten  kann. 
Der  Unterschied  in  der  Diditigkeit  ist  um  so  beträchtlicher 
je  concentrirter  die  Lösung  von  CIK  ist,  bei  welcher  audi 
ein  kleinerer  Theil  des  Stromes  auf  das  kaustische  Kali 
fibergeht.  Die  Veränderung  theilt  sich  daher  hier  am  lang- 
samsten den  obern  Sdiichten  mit,  die  concentrirte  Lösung 
mufs  die  vortheilhafteste  seyn,  wie  sich  auch  im  Versudie 
zeigte'.  Ich  konnte  in  dem  Apparate,  weldien  ich  nur  cin- 
mal  in  kleinen  Dtmensionen  besitze,  nur  bei  letzterer  Lö- 
sung eine  zur  Analyse  binreidiende  Salzmenge  zersetzen, 
bevor  die  Trennungsstelle,  welche  in  den  höchsten  Schidi- 
len  von  (b)  liegt,  alkalisdi  reagirte.  An  der  Anode  erscheinen 
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Wassers  1 3, 1623  Gr.  Diese  Menge  des  Lttsungeinittels  führte 
vor  der  Elektrolyse  1,50648  Gr.  Gl,  nach  derselben  aber 
1,39274  Gr.     Die  Differenz  0,11374  Gr.  ist   demnach   die 

WegfÖhrung  des  Chlors  und  beträgt:  ^^  ^  0,502.  Die 
kleine  Abweichung  der  beiden  Zahlen  von  den  frfihero  er- 
kläre ich  mir  einmal  aus  der  geringeren  Genauigkeit  des 
Versuches,  da  eine  Terhältoifsmäfsig  viel  kleinere  Salzmenge 
zersetzt  werden  konnte ;  dann  aber  aus  dem  Umstände,  dafs 
das  kaustische  Kali  das  Oel  des  Glasstöpsels  verseifte,  et- 
WB9  Lösung  sich  hindurchzog  und  durch  die  Verdunstung 
an  Wasser  einbülste. 

Die  beiden  Zahlen,  nrelche  in  der  zweiten  Mittbe^ung 
für  den  Salpeter  aufgeführt  wurden,  sind  nicht  ganz  richtig. 
In  jenen  Versuchen  wurde  nämUch  die  Lösung  um  die 
Anode,  welche  von  Silber  war,  einfach  eingedampft,  der 
Rückstand,  der  aus  ^NO^K  undNO^Ag  bestand,  eben  ge- 
schmolzen und  dann  gewogen.  Um  die  Filtration  zu  vermei- 
den, liefs  ich  die  kleine  Quantität  metallisches  Silber,  welche 
sich  von  der  Anode  stets  trennt,  in  der  Lösung  und  brachte 
dieselbe  später  in  Abzug.  Das  war  jedodi  fehlerhaft,  da 
das  Silber  in  erhöhter  Temperatur  die  Salpetersäure  seines 
Salzes  zersetzt,  und  einen  Verlust  dadurch  veranlafst. 

Bei  der  neuen  Beihe  diente  in  fio.  1,  II,  IV  Cadmium 
als  Anode,  in  No.  Ill  aber  Silber,  Beide  Metalle  wurden 
jedesmal  durch  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  entfernt, 
letztere  eingedämpft,  und  nur(NOg)K  gewogen.  Die  Quan- 
tität Schwefelsäure,  welche  die  Einwirkung  der  trei  wer- 
denden Salpetersäure  auf  das  Schwefelwasserstoff  erzengt, 
war  kaum  wK^ar. 
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Ehe  idi  zur  Erörterung  derselben  übergehe,  mtUs  ich 
eine  Bemerkung  in  Bezug  auf  das  Faraday'sche  Gesetz 
der  Elektrolyse  vorherschicken.  Der  Entdecker  halt  es  be- 
kanntlich nicht  mehr  für  sehr  schwache  StrtJme  gültig  und 
glaubte  in  der  atzten  Beute  seiner  Experimental-Untersu- 
cfaungen  bewiesen  zu  haben,  dafs  Elektrolyte  der  Wir- 
kung des  Stromes  unterhalb  einer  gewissen  Intensität  wi- 
derstehen und  alsdann  nadi  Art  der  Metalle  ihn  fortpflan- 
zen. Der  Strom  eines  mit  verdünnter  Sdiwefelsäure  ge- 
ladenen Zink- Platin -Elementes  bewirkte  nämlich  keine  Zer- 
setzung, wie  lange  er  audi  darch  die  Lösung  von  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Glaubersalz  oder  durdi  geschmolzenen 
Salpeter,  gesdimolzene^  Chlor-  und  Jodbiet  mittelst  Platin- 
platten  geleitet  wurde,  obgleich  eine  Ablenkung  des  Gal- 
vanometers vorhanden  war.  Die  Elektrolyse  findet  aber 
hier  noch  statt  und  zeigt  sich  in  der  Polarisation  der  Elek- 
troden. Der  Gegenstrom,  der  sogleich  entsteht,  sdiwScht, 
wie  wir  seit  den  Arbeiten  von  Hrn.  Poggendorff  wis- 
sen, den  primären  so,  dafs  die  kleinen  Quantitäten  von 
Ionen,  weldie  frei  werden,  nicht  wahniehmbar  sind,  in- 
dtm  sie  sidi  in  dem  umgebenden  Medium  auflösen.  In 
neuerer  Zeit  hat  Hr.  Buff  an  der  Lösung  des  NO^Ag 
die  Richtigkeit  des  elektrolytischen  Gesetzes  für  aufs^vr- 
ordentlich  schwache  Ströme  nachgewiesen,  und  ich  habe 
selbst  in  meiner  Arbeit  vielfach  Gelegenheit  gehabt,  mich 
davon  unter  Shulidien  Verhältnissen  zu  überzeugen.  Auch 
für  angesSuertes  Wasser  konnte  Hr.  Buff  wenigstens  an- 
nähernd die  GUltigkät  zeigen,  als  ee  die  Absorption  der 
Gase  möglichst  besdirankte,  dieselben  in  capillaren  Röhren 
an  feinen  Platindrähten  auffing.  Das  Gesetz  ist  daher  je- 
denfalls als  vollkommen  richtig  fUr  die  Verh&ltnisse,  wie 
sie  in  der  Praxis  vorkommen,  anzusehen. 

Faraday  hat  in  jener  Abhandlung  ferner  gesdilossen, 
dafs  die  Intensität,  bei  welcher  ein  Strom  aufhört  zu  zersetzen, 
nicht  gldch  sey  für  alle  Elektrolyte,  dafe  sie  im  Allgemei- 
nen mit  der  VerwaadtsdiafE,  die  zwischen  ihren  Ionen  be- 
st^t,  wadise.    Unter  Intensität  haben  wir  bekanntlidi  bei 
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Faraday  die  Dichtigkeil  des  Stromes  in  den  emzelnen 
Punkten  des  Elektrolyten  zu  verstehen.  Als  er  Dämlich 
jenen  Strom  des  Zink-PIatin-Elemenles  gleichzeitig  vennit- 
telst  Platin-Elektroden  durdt  die  Losungen  von  Jodkalium. 
und  von  Glaubersalz,  mit  weldien  Papierstücke  getr&ukt 
vraren,  gehen  liefs,  wurde  deutlich  in  ersterer  Jod  frei, 
nährend  keine  Zersetzung  bei  letzterer  wahrzunehmen  war, 
obgleich  sie  durch  Lackmus  und  Curcuma-Tinktur  gefärbt 
war.  Wie  das  Glaubersalz  verhielten  sich  gesdunolzenes 
Chlorblei,  gesäuertes  Wasser,  geschmolzener  Salpeter,  wäh- 
rend geschmolzenes  Chlorsilber  wiederum  deutliche  Sparen 
der  Zersetzung  zu  erkennen  gab.  Er  hielt  deshalb  die  Zer- 
setzbarkeit  dieser  Elektrolyte  fUr  verschieden,  und  ordnete 
äe  in  eine  Reihe,  in  der  JK,  ClAg,  CISn,  ClPb  verdünnte 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  sich  folgen.  Diese  Deutung  der 
Erscheinung  wird  noch  vielfach  festgehalten,  und  JK  so  vrie 
die  Silbersalze  werden  als  die  am  leiditesten  zu  zersetzenden 
Elektrolyte  betrachtet.  Sie  ist  aber  entschieden  unrichtig. 
Denn  da  wir  Bei  stärkeren  Strömen,  welche  durch  die  ge- 
nannten Elektrolyte  gleichzeitig  gehen,  die  Ionen  im  Ver- 
hältnisse ihrer  Aequivalente  auftreten  sehen,  und  da  für  die 
untersten  Glieder  der  Reibe  die  Gültigkeit  des  elektroly- 
tischen  Gesetzes  bei  den  schwächsten  Strömen  nadigewie- 
sen  ist,  so  müssen  wir  den  Schlufs  von  Faraday  verwerfen 
und  die  Tbatsache  dadurdi  erklären,  dafs  die  Zerselzunga- 
producte  in  allen  Fällen  vorhanden  gewesen,  aber  nicht 
überall  zu  erkennen  waren.  Es  ist  ja  hinreichend  bekannt, 
wie  Lackmus,  Curcuma  an  Empfindlichkeit  bedeutend  der 
Jodreaction  nachstehen.  Die  kleinen  Quantitäten  von  freier 
Säure  und  Rasis  verbreiten  sidi  durch  die  Lösung,  vereini- 
gen sidi  wieder  und  erreichen  deshalb  an  keiner  Stelle,  wie 
lange  auch  der  Versudi  dauert,  die  Concentration,  dafs  die 
Farbenveränderung  sichtbar  wird.  Geringe  Mengen  Chlor 
können  lange  nidit  mehr  bemerkt  werden,  wo  aequivaleote 
Quantitäten  des  tief  gefärbten  Jods  noch  sehr  deutlich  sidi 
zeigen.  Aufserdem  zerlegt  das  vom  Strom  ausgeschiedene 
Chlor  in  verdtiunten  Lösungen  das  Wasser,  Sauerstoff  tritt 
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auf  and  ist  noch  weniger  leicht  Trahnnnehmeii.  Die  Spur 
Blei  endlich,  die  sich  aus  dem  Chlorblei  abscheidet,  osydirt 
Nch  eben  so  schnell  wieder  und  tritt  als  Oxyd  in  die  Lö- 
sung zurück,  während  Silber  als  edles  Metall  sidi  erhalten 
kann.  Es  liegt  daher  hier  keine  Veranlassung  vor,  die  che- 
mischen Yerwandlst^afien  zur  Erklärung  heranzuäeheo. 

Ich  habe  diese  Fälle  erörtert,  weit  sie  in  der  engsten 
Beziehung  zu  der  ersten  Classe  von  Erscheinungen  stehen, 
welche  in  neuerer  Zeit  der  Ohm' sehen  Theorie  wider- 
sprechend  gedeutet  sind.  Gemäfs  der  Theorie  müssen  wir 
erwarten,  dafs  der  schwächste  wie  der  stärkste  Strom  von 
der  Lösung  jedes  Elektrolyten  in  derselben  Weise  geleitet 
werde,  dafs  also,  da  der  Leitung  die  Zersetzung  proportio- 
nal erfolgt,  die  austretenden  Ionen  qualitativ  dieselben  sind. 
Viele  Beispiele  tr^en  uns  jedoch  entgegen,  wo  die  Zer- 
setzungsproducle  mit  der  Stromdichtigkeit  verschieden  aus- 
fallen. Sie  haben  Hm.  Bansen  veranlafst,  dieser  Diditig- 
keit  des  Stromes  den  gröfsten  Einäufs  auf  die  chemischen 
Verwandtschaften  zuzuschreiben.  Mit  derselben  soll  die 
Kraft  des  Stromes  wachsen,  Verwandtschaften  zu  überwin- 
den. An  der  Stelle  der  fUektroden,  wo  die  Stromdichtigkeit 
grOfser,  soll  eine  weilergehende  Zersetzung,  zuletzt  eine 
Trennung  der  Verbintlung  in  die  einzelnen  Elemente  er- 
folgen. Die  Verschiedenheit  in  den  Zersetzungsprodukten 
\&tst  sich  aber  in  allen  Fällen  ungezwungen  als  eine  secun- 
dKre  Ersdieinung  erklären,  die  durch  die  Reaction  der  vom 
Strome  ausgeschiedenen  Ionen  aof  das  Lösungsmittel  ein- 
treten mufs  und  ausbleibt,  sowie  jenen  die  Fähigkeit,  das- 
8eB>e  zu  zersetzen,  abgeht.  Die  Fälle,  aus  welchen  Hr. 
Bunsen  seine  Auffassung  abstrafairt,  habe  ich  in  der  zwei- 
ten Mittheilung  (§.  12)  in  diesem  Sinne  interpretirt  nnd 
beziehe  mich  daher  auf  dieselbe.  Den  Beweis,  dafs  von 
den  beiden  Deutungen  nur  die  meinige  gestattet  ist,  sehe 
ich  in  dem  Gesetze,  welches  ich  für  die  UeberfUhrung  in 
der  ersten  Mittheilung  angegeben,  und  welches  sich  überall 
gOltig  gezeigt.  Die  Zahlen  fUr  die  Ueberfülirung  sind  nSm- 
üch  von  der  Stromdichtigkeit  unabhängig;  das  würde  vat- 
möglich,  wenn  die  andere  Auffassung  die  richtige  wäre. 
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Der  zw^tm  Klasse  von  ErBch^tingeQ,  weide  mit  der 
Deutung  der  elektroljlischen  VorgSnge  uacli  den  Principieii 
der  Ohm'scben  Theorie  nicht  in  Einklang  3ui  stehen  schei- 
nen,  begegnen  wir  bei  den  Lösungen  zweier  od«*  mehrerer 
Elektroljte.  Wir  müssen  annehmoi,  dais,  wenn  die  gelösten 
Salze  chemisch  indifferent  zu  einander  sind,  der  Strom  zwi- 
schen ihnen  nach  dem  Verhältniis  ihrer  Leitungslähigkeiten 
sich  verzweige.  Die  Widerstände,  welche  für  die  wässeri- 
gen Lösungen  von  Elektrolyten  vorliegen,  gehen,  auch  nicht 
entfernt,  parallel  der  Kraft,  mit  welcher  die  Chemie  ihre 
Ionen  verbunden  annehmen  mufe.  So  leiten  die  Salze  der 
Alkalien,  für  welche  die  Verwandtschaft  am  grölsten  ist, 
viel  besser  unter  gleichen  Löaungsverhältnissen,  wie  die  des 
Zinks  und  Kupfers.  Die  Kupfersalze  bieten  einen  Wider- 
stand, der  fast  zwanzigmal  den  von  aequivaleoten  M^igen 
der  Wasserstoffsäuren  übertrifft.  Auch  die  SUbersalze,  iii 
denen  wir  die  Verwandtsdiaft  sehr  schwadi  voraussetzen, 
stehen  letzteren  an  Leitungsvennögen  bedeutend  nach.  Da 
für  die  Elektrolyte  der  Leitung  die  Zersetzung  parallel  gehl, 
so  muCs  jeder  Strom,  ist  die  Ohm'sche  Theorie  anwend- 
bar, aas  den  Lösungen  mehrerer  Elektroljte  die  betreffenden 
Ionen  gleichzeitig  und  proportional  den  Leitungsliihigkeiten 
ihrer  Verbindungen  ausscheiden,  und  die  Verwandschafts- 
verh&ltnisse  können  dabei  gar  nidtl  in  Betracht  kommen. 
In  der  Wirklichkeit  sehen  wir  aber  in  der  Lösung  mehrer 
Elektrolyte  gewöhnlich  nar  einen  Bestandtheil  an  jeder 
Elektrode  frei  werden  und  zwar  denjenigen,  dem  die  Che- 
mie die  schwächste  Verwandtschaft  zuschreibt.  Fast  immer 
ist  eine  bedeutende  Stromdichtigkeit  erforderlich,  um  zwei 
Ionen  an  demselben  Pole  gleichzeitig  zu  erhalten.  Hr.  Mag- 
nus nünmt  in  seinem  Aufsatze  an,  dafs  der  Strom  nur 
das  eine  Salz  zerlege,  nur  von  dem  Salze  geleitet  werde, 
zwischen  dessen  Ionen  die  schwächste  Verwandtschaft  be- 
steht, so  lange  seine  Dichtigkeit  unter  einer  gevrisseu  Gränze 
bleibe.  Erst  wo  dieser  Gränzwerth,  den  er  zd  bestimmen 
sich  bemüht,  tiberschritten,  werde  auch  der  andere  Elektro- 
lyt zur  Leitung  benutzt.    Die  Deutung  miserer  ErsdbeinuDg 


im  Sinne  der  Ohm'echeu  Theorie  bietet  eich  aber  numit- 
lelbar  dar.  Die  Ionen,  n'elche  wir  wafaraehmen,  sind  nSm- 
lidi  nicht  ^Ue  identiGch  mit  deuienigeD,  welche  der  Strom 
ausgeschieden,  Gondern  theilvreise  secundäre  ProduiAe.  Bas 
Ion  TOU  stärkerer  Verwandtschaft  erscheint  deEhalb  nicht, 
weil  es  sogleich  den  Elektrol^iten,  dessen  Ionen  von  schwä- 
cherer Verwandtsdiaft  siud,  und  der  in  der  Nähe  der  Elek- 
trode ist,  zersetzt,  und  dadurch  eine  aequivalente  Menge 
des  BchwSchereD  Ions  &ei  macht  Erst  an  denjenigen  Stel- 
len des  Poles  werden  zwei  Ionen  von  verschiedener  Ver- 
wandtschaft auftreten  können,  der  GrSnzwerth  wird  eintre^ 
ten,  wo  der  Strom  in  so  grofser  Menge  das  stärkere  Ion 
aussdieidet,  äah  es  m  seiner  Umgebung  in  derselben  Zeit 
nicht  mehr  hinreitjtenden  Vorrath  det  schwächeren  Ver- 
bindung findet 

Da&  diese  Deutung  wiederum  allein  gestattet  ist,  kann  man 
zeigen,  sobald  man  in  der  LitEoug  zweier  Eiektrolyte  nicht 
die  freiwerdendea  loaen,  soodem  die  fibergeführten  beachtet. 
Schon  in  der  zweiten  Mittheilung  (§.  12)  habe  id)  diesen 
Beweis  angekündigt,  konnte  ihn  -aber  nodi  nicht  führen, 
weil  mir  die  Zeit  zur  Ausführung  des  Versadies  gefehlt 
hatte.  Es  diente  mir  zu  demselben  die  LOsung  von  Jod- 
kalium und  CUorkalium,  zweier  Elektrolyte,  deren  Ueber- 
fühmngszaUen  wir  kennen,  welche  indifferent  gegen  einan- 
der sind,  und  in  Bezug  auf  Verwandtschaftsverhältnisse  sehr 
abweichen.  Ersteres  wird  ja  seit  den  berühmten  Arbeilen 
von  Faraday  ale  der  vom  Strome  am  leichtesten  zersetz- 
bare  Elektrolyt  betrachtet  An  der  Platinanode  giebt  un- 
sere Lösung  bekanntlich  blots  Jod. 

Der  nämliche  Apparat  '>,  welcher  zur  Bestimmung  der 
Ueberfühmng  für  jedes  einzelne  Salz  gedient,  wurde  in 
derselben  Weise  für  die  Lüsnng  beider  benutzt.  Sowohl 
in  der  Flüssigkeit,  welche  während  der  Elektrolyse  die 
Anode  von  amalg.  Cadmium  umgeben,  wie  in  der  unver- 
änderten Lösung  wurde  der  Gebalt  an  Jod  und  Chlor 
ennittelt  und  zwar  in  folgender  Weise.  Von  einer  Löeong 
1)  Bd.  98,  T.r.1,  Fi«.  3. 
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Nach  den  beiden  Analysen  für  die  Lösung  des  NO,  Ae 
gaben  100  Gr.  derselben: 

Die  zum  Versuche  benutzte  Lösung  tob  ChlorkaÜum  und 
Jodkalium  wurde  zweimal  analysirt.  Bei  der  ersten  Ana- 
lyse belam  ich  von: 

11,1971  Gr.:  2,5889  Gr.  ClAg  +  JAg,  welche  aequiva- 
lent  waren:  1,9676  Gr.  CIAg  und  bei  der  zweiten  von: 

8,6759  Gr.:  2,0087  Gr.  CtAg  +  JAg,  weldie  aequiva- 
lent  waren:  1,521  Gr.  CIAg. 

Li  bekannter  Weise  geht  daraus  folgende  Zueanuuen- 
setzung  hervor: 

la  U 

Gewicht  der  Lösung 11,1871«'  8,6759«' 

-         des  Jods 0,86208  0,6767 

des  Chlors 0,24563  0,1870 

des  Kaliums      .....  0,53712  0,41321 

des  "Wassers  * 9,5423  7,3970 

Das  Yeibalinifs  von  Jod  zu  Chlor  ist  3,51  3,62. 

Im  Mittel  enthalten  darnach  100  Theile  Wasser:  11,895 
Theile  JK  und  5,3683  Theile  CiK  und  es  ist  das  Verhält- 
nifs  der  G^ewichtsmengen  von  Jod  und  Chlor:  3,565,  wäh- 
rend das  VerhSltnifo  ihrer  Aequivalente  -5=4-  =  3,58  be- 
trägt. 

Nach  der  Elektrolyse  gab  die  Lösung  um  die  Anode  (la), 
wenn  das  von  der  Anode  gelöste  Cd  abgezogen  war:  in 
13,2045  Gr:  3,7182  Gr.  JAg-l-CIAg,  welche  aequivalent 
sind:  2,8181  Gr.  CIAg.  In  der  Lösung  von  Ib  fanden  sidi 
in  13,2843  Gr.:  3,8874  Gr.  JAg+ CIAg,  welche  aequiva- 
lent sind  2,9474  Gr.  CIAg. 

Daraus  folgt  nun  als  Zusammensetzung: 

Potgendorirs  Aonal.  Bd.  CIO.  ^ 
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Gewicht  der  Lösung 13,2045?'    13,2843«' 

des  Jods 1,24894       1,3043 

des  Chlors 0,34783       0,36435. 

des  Kalium 0,50618       0,47501 

des  Wassers 11,1016       11,1406 

Das  Verhältnifs  von  Jod  zu  Chlor  ist       3,59  3,58. 

Die  Analyse  lehrt  demnach;  dats  das  Verhältnifs  zwischen 
der  Jod-  und  Chlortnenge  durch  die  Elektrolyse  keine  Aen- 
derung  erfahren  hat.  Anstatt  blofs  JK  zu  zerlegen,  wo- 
durch dieser  Quotient  bedeutend  hätte  zunehmen  müssen, 
Terzweigte  sich  der  Strom  zwischen  beide  Salzmolecüle  zu 
gleichen  Theileo.  "Wie  ich  nicht  zweifle,  werde  ich  in  ei- 
nem Nachtrage  zu  dieser  Arbeit  zeigen  können,  dafs  die 
Widerstände  von  Lösungen  gleich  vieler  Aequiralente  un- 
serer beiden  Elektrolyte  gleich  sind.  Berechnen  wir  die 
Mengen  des  Jods  und  Chlors,  welche  vom  Strome  zersetzt 
wurden,  so  betragen  dieselben  in  \a  für  ersteres  0,42657  Gr., 
für  letzteres  0,11914  Gr.  und  in  16,  für  ersteres  0,53433  Gr. 
und  für  letzteres  0,14924  Gr.  Das  Lösungswasser  führte 
Tor  der  Elektrolyse  in  la:  1,0093  Gr.  J  und  0,28322  Gr.  Cl, 
hl  Ib:  1,01286  Gr.  J  und  0,28422  Gr.  Cl.. 
Die  Ucberführung  wird  darnach: 
in  la,  für  Jod  S^  =  0,562,  für  Chlor  ^  =  0,542. 

und  m  16,    -     "     ^^  =  0,545,    -       "      im==^'^^^- 
■Die  etwas  beträchtliche  Abweidiung  dieser  Zahlen  von 
den  früher  gefundenen,  ist  durch  die  Fehlerquellen  der  Ana- 
lyse, die  bekanntlich  nicht  sehr  genau  ist,  bewirkt. 

LOanng  II. 

Die  zum  Versuche  bereitete  Lösung  von  Jodkalium  und 
Chlorkalium  war  auch  hier  zweimal  analysirt  worden.  Das 
erste  Mal  ergaben: 

9,7401  Gr.  Lösung:  2,5193  Gr.  JAg+  ClAg,  die  aequl- 
valent  waren:  2,1838  Gr.  ClAg,  und  das  smeite  Mal: 

8,7001  Gr.  Lösung;  2,248  Gr.  JAg-f-ClAg,  die  aequi- 
valent  waren:  1,9493  Gr.  ClAg. 
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• 
Daher  w&r  die  Zusammensetzung  folgende: 

IIa  IIA 

Gewicht  der  Lösung 9,7401«'    8,7O0lf 

Gebalt  an  Jod 0,46552     0,41447 

an  Chlor  ■. 0,40985     0,36617 

an  Kahum       0,59615     0,53214 

an  Wasser 8,2686       7,3873 

Verhältnifs  von  Jod  zu  Chlor     .     .     .     1,136         1,132 

Im  Mittel  enthalten  lUO  Theile  Wasser  7,3536  Tbeile  JK 
und  10,430  Theile  CIK  und  das  Verhältnifs  von  Jod  zu 
Chlor  ist  1,134. 

Nadi  der  Elektrolyse  lieferte  die  Lösung  um  die  Anode, 
wenn  von  dem  aufgenomnienen  Cadmium  abstralurt  wurde: 
hei  IIa,  m9,8934Gr.:  3,2303  Gr.  JAg  +  ClAg,  welche 
aequivalent  sind  2,8002  Gr.  CIAg, 

bei  II  b,  in  9,3985  Gr. :  2,9562  Gr.  JAg  +  Gl Ag ,  welche 
aeqmvalent  sind  2,5579  Gr.  ClAg. 

Die  Zusammensetzung  ist  daher  folgende: 

lU  m 

Gewicht  der  Lösung 9,8934«'    9,3985«' 

Gebalt  an  Jod 0,59679     0,55266 

an  Chlor 0,52556    0,47790 

an  Kalium 0,44077     0,45023 

an  Wasser 8,3303       7,9176 

Verhältnifs  von  Jod  zu  Chlor     .     .     .     1,135         1,156. 

Id  dem  Versuche  IIa  blieb  das  VeiiiSltnib  zwischen  Jod 
und  Chlor  angeändert.  In  IIb  zeigte  si<^  eine  kleine  Ah- 
weidiung,  die  aber  noch  innerhalb  der  Fehlergränzen  der 
Analjse  liegt.  Der  Strom  verzweigte  sich  demnach  zwischen 
den  beiden  Salzen  in  einem  Verhältnisse,  welches  mit  dem 
ihrer  voiiiandenen  Atome  zusammenfällt.  In  der  unverän- 
derten Lösung  verhalten  sidi  die  Atome  von  Chlor  und 
Jod  wie  -^|.y^  =  3,1572.  Theilt  der  Strom  sich  in  die- 
sem Verhältnisse  zwisdien  CIK  und  JK,  so  kommen  in 
II  o  von  den  0,8925  Gr.  redudrten  Silbers 
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auf  ersteres  Salz  0,6776  Gr.  Ags=  0,22258  Gr.  Gl 
und    •    letzteres    -     0,2147  -      »   =0,25244    »     J 
und  in  116  von  den  0,684  Gr.  reducirten  Silbers 

auf  CIK:  0,51947  Gr.   Ag  =  0,17059  Gr.  Gl 
und    -    JK:    0,16453  "      »  =0,19345  -     J 
Das  Lösungswasser  in  llo  (öhrte  aber  vor  der  Elfektro- 
lyse  0,46819  Gr.  J  und  0,41291  Gr.  Gl. 

Demnadi  ist  der  Ueberscbufs  an  Chlor: 
0,52556-0,41291  Gr.  =  0,11265  Gr.  oder  ^§^  =  0»506. 

und  an  Jod: 
0,59679  —  0,46819  Gr.  =  0,1286  Gr.  oder    ^^  =  0,509. 
Das  LöHungswasser  in  116  führte  vor  der  Elektrolyse ; 
039215  Gr.  GL  und  0,4450  Gr.  J,  80  dafs  die  Ueberfüh. 
rung  beträgt  für  Chlor: 
0,47799— 0,39245  Gr.  =0,08554  Gr.  oder  ^  =  0,501, 

nnd  für  Jod: 
0,55266  —  0,445  Gr.  =  0,10766  Gr.  oder  j^  =  0,556. 

Die  erhaltenen  Resultate  werden  jeden  Zweifel  an  der 
Gültigkeit  des  Obm'schen  Gesetzes  in  Bezug  auf  die  Elek- 
trolyse entfernen.  Für  mich  hat  die  Thatsache,  dafs  der 
Widerstand  der  Elektrolyte  in  gar  keiner  Beziehung  zur 
chemischen  Verwandtschaft  ihrer  Ionen  steht,  nichts  Auf- 
fallendes. Letztere  kommt  nämlich  deshalb  bei  dem  Vor- 
gange nicht  in  Betracht,  weil  die  Kraft,  welche  zur  Tren- 
nung der  Bestandtheile  eines  Molecüls  verwendet  wird,  un- 
verändert bei  der  darauf  erfolgenden  Vereinigung  wieder- 
gewonnen wird.  Die  Verwandtschaftskräfte  können  sich 
bei  der  Elektrolyse  nur  in  den  Gegenströmen  der  freiwer- 
denden Ionen  oder  allgemein  in  den  elektromotorischen 
Kräften  geltend  machen.  Ich  kann  deshalb  der  Anwendung, 
welche  die  HH.  Kohlrauscb  und  Weber  von  den  in 
ihrer  letzten  Arbeit ')  gewonnenen  Resultaten  auf  die  Elek- 
trolyse machen,  nicht  beipflichten  und  halte  die  Bestimmung 

1)  ElektrodjDamttchc  MaaributimiiiuDgeii,  inibeioiiilerc  Zurücklulirniig  der 
SiromiDieoiiiäi  auf  mechaniicbu  Maaft,  S.  270. 
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der  chemischen  Affinitätskräfte  aus  dem  Widerstände  des 
Elek^olyten  und  der  Elektricitätsinenge,  welche  zur  Zer- 
setzung der  Gemcbtseinheit  nöthig  ist,  nicht  für  gerechtfer- 
tigt Bei  dem  benutzten  Beispiele,  nämlich  der  verdünnten 
Schwefelsäure,  wurde  das  Wasser  als  Elektrolyt,  der  den 
Strom  leitete,  betrachtet 


In  meinen  Arbeiten  über  die  Elektrolyse  habe  idi  den 
Standpunkt  des  Beobachters  mir  zu  wahren  gesucht-,  und 
bedaure  sehr,  denselben  einmal,  verleitet  von  den  ersten 
Resultaten  '),  in  unüberlegter  "Weise  verlassen  zu  haben. 
Hr.  Clausius  hat  vor  Kurzem  eine  Erklärung  der  elek- 
troljtischen  Leituug  im  Sinne  der  herrschenden  Elektrici- 
tätstheorie  gegeben,  und  dabei  die  UeberführungsverhSlt- 
nisse  berücksichtigt.  Er  nimmt  die  elektrischen  Fluida, 
welche  von  den  ponderablen  Atomen  trennbar  sind,  als 
Träger  der  elektrischen  Kräfte  und  betraditet  demgemäfs 
die  Elektrolyse  als  einen  stetigen,  von  der  freien  und  auf 
der  Oberiläche  des  Elektrolyten  befindlichen  Elektricität 
bedingten  Vorgang.  Der  Schlufs,  zu  dem  er  aus  diesen 
Prämissen  gelangt,  ist  unbestreitbar.  Das  Faradaj'sche 
Gesetz,  welches  fUr  die  schwächsten  Ströme  sich  gültig  er- 
wiesen, tritt  in  Widerspruch  mit  der  Vorstellung  der  heuti- 
gen Chemie  Über  die  Beschaffenheit  eines  flüssigen  zusam- 
mengesetzten Körpers.  Die  Ionen  eines  Elektrolyten  kön- 
nen nicht  in  fester  Weise  zu  Gesammtmolecülen  verbun- 
den seyn  und  diese  in  bestimmter  regelmätsiger  Anordnung 
bestehen. 

Zunächst  dürfte  eine  Inconsequenz,  in  welche  die  herr- 
schende Elektricitätstheorie  bei  der  Elektrolyse  geräth,  her- 
vorgehoben werden.  Dieselbe  ist  nämlich  nicht  abgeneigt, 
zuzugestehen,  dafs  der  Vorgang  blofs  von  den  ponderabe- 
len  Atomen  vermittelt  vnrd,  dafs  eine  Leitung,  wie  in  den 
Metallen,  wo  sie  die  Fluida  sich  von  den  Molecülen  tren- 
nen läfst,  nicht  besteht.  Dennodi  statuirt  sie  eine  solche 
1}  Pogg.  Ana.  Bd.  89,  S.207. 
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Leitung  wieder  stillschweigend,  um  die  freie  ElektricilSt, 
weiche,  wie  Hr.  Kirchhoff  gezeigt,  alsdann  auf  der  Ober- 
llüdie  sich  befinden  mufs,  zu  gewinnen. 

Hr.  ClausiuB  denkt  sidi,  analog  wie  in  der  Ampere'- 
sdien  H^othese  über  die  Magnetieirung,  die  Molecule  des 
flüssigen  Elektrolyten  stets  in  so  lebhafter  Bewegung,  Aab 
bereits  gegenseitige  Zerlegungen  eintreten  und  ein  fortwäh- 
render Austausch  der  Ionen  bei  diesen  Aenderungen  der 
Lage  sich  einstellt.  Derselbe  ist  aber  unregelmäfsig  und  so 
anzusehen,  dafs  er  nach  allen  Richtungen  gleichmäfsig  vor 
sieb  geht,  und  die  Ausscheidung  der  Ionen  nicht  vorkom- 
men kann.  Beim  Durchgang  des  Stromes  treten  dann  zwei 
einander  entgegengesetzte  Bichtungen  vorwiegend  ein.  Bis 
hierhin  vermochte  ich  der  Auffassung  des  Hm.  Clausiue 
zu  folgen;  dagegen  wird  es  mir  schwer  einzusehen,  wie 
dadurch,  dafs  die  wirksame  Kraft  auf  der  Oberfläche  die  un- 
regelmäfsigen  Bewegungen  sämmtlicber  Ionen  nach  den  Ridi- 
tungen  des  Stromes  modüicirt,  eine  ganz  bestimmte,  der 
Stromstärke  proportionale,  Anzahl  von  Theilmolectilen  in 
positiver  und  negativer  Biditung  durch  den  Querschnitt 
tiberwiegend  in  der  Zeiteinheit  getrieben  werden.  Idi  ver- 
mag mir  nicht  zu  deuten,  warum  der  Widerstand  der  Eiek- 
troljien  im  umgekehrten  Yerhältnisse  sum  Querschnitte 
steht 

Aus  der  Theorie  des  Hm.  ClauBins  erklärt  sich  die 
Thatsache,  dafs  das  Leitungsvennögen  der  Elektro! jte  mit 
der  Temperatur  beträchtlich  steigt,  in  ungezwungener  Weise, 
indem  die  gröfsere  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung 
weldie  wir  nach  den  neuen  Ideen,  als  höheren  WSrmezo- 
stand  wahrnehmen,  die  gegenseitigen  Zerlegungen  der  Mo- 
lecule erleichtert.  Gemäfs  derselben  dürfte  man  aber  auch 
erwarten,  dafs  die  Elektrolyse  im  gasförmigen  Aggregatzu- 
Btande,  in  welchen  diese  Bewegungen  ja  so  beträchtlich 
werden,  dafs  sie  sich  in  dem  Drucke  auf  die  Wände  des 
Gefäfses  geltend  machen,  leicht  auftrete.  Aber  hier  ist  sie 
bekanntlich  nicht  nachzuweisen. 
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In  der  Erklärung  des  Hm,  Clausius  -wird  der  Versdiie- 
deufaeit  in  den  tieschwiadigkeiteo  der  beiden  Ionen  eine 
sehr  untergeordnete  Bedeutung  beigelegt,  und  es  mals  da- 
her auffallen,  dak  ich  auf  die  Ermittelung  derselben  die 
Zeit  und  Mühe,  «reiche  zahheicfae  quantitative  Analysen  er- 
fordern, verwandt  habe.  Zu  meiner  Entschuldigung  mögen 
die  folgende  Angaben  dienen. 

Sehr  bald  zeigten  sich  in  den  Resultaten  meiner  Arbeit 
Beziehungen  zwischen  jenen  Bewegungen  und  dem  chemi- 
schen Charakter  der  betreffenden  Ionen.  Die  Thatsache,  die 
ich  in  der  zweiten  Mittheilimg  niedergelegt  und  keine  Beach- 
tung gefunden,  dafs  die  chemisch  so  ähnlichen  Elektro! jte 
CIK,  BrK,  JK,  CINH.  u.  s.  w.  gleiche  UeberfQhnmgs- 
verfaältnisse  bieten,  steht  nicht  isolirt,  sondern  stellt  sidi 
wahrscheinlich  überall  ein,  und  wird  nur  durch  die  stören- 
den Einwirkungen  des  Lösungsmittels  leicht  verdeckt.  Ich 
habe  absichtlich  bis  jetzt  nur  solche  Fälle  der  Elektrolyse 
veröffentlicht,  welche  den  herrschenden  Ideen  entsprechen. 
Früh  etjefs  ich  aber  auf  einen  Elektrolyten,  dessen  beide 
Ionen  gani  entgegen  denselben,  nicht  mehr  nach  entgegen- 
getettten  Ricktungen  getrieben  werden,  sondern  nach  dem- 
selben Pole  und  awar  nach  der  Anode  wandern,  obgleifih  sie 
an  verschiedenen  ausgeschieden  werden.  Die  Flüssigkeit  um 
die  Anode  zeigt  nämlich  sowohl  von  dem  Anion,  wie  von 
dem  Kation  einen  Ueberschufs  nach  der  Elektrolyse,  wäh- 
rend der  entsprechende  Yerlust  für  beide  an  der  Kathode 
sich  einstellt.  Die  Übergeführte  Menge  des  Anions  beträgt 
natCrIich  hier  mehr,  wie  die  von  demselben  freigewordene. 
Der  Verfolg  der  Untersuchung  lehrte,  dafs  eine  zahlreiche 
und  diemiscfa  bestimmt  charakterisirte  Klasse  von  Elektro- 
lyten dieses  Verbalten  theilt.  Ich  hege  die  Hoffnung,  dafs 
es  mir  gelingen  werde,  die  chemischen  Verbindungen,  welche 
Elektrolyte  sind,  bestimmter  definiren  zu  können,  als  es  von 
Faraday  geschehen  ist.  Das  Gesetz,  welches  er  in  dieser 
Beüehung  aufstellte,  dafs  die  Elektrolyte  ihre  Ionen  nach 
einfadien  Aequivalenten  enthalten,   katm  nicht  aufrecht  er- 
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halten  -werden,  wetmgleicb  die  Beispiele,  welche  Matteucci 
und  E.  Becquerel  als  demselbeD  widereprecheude  auige- 
führt  haben,  mit  wenigen  Ausnahmen  unrichtige  Bind. 

Ich  bedaure  sehr,  data  die  Zeit,  welche  meine  Berufs- 
geschäfte mir  lassen,  und  die  ungünstigen  Verhältnisse,  un- 
ter denen  ich  diese  Arbeit  ausfOhrte,  mir  nicJit  gestatteten, 
dieselbe  schnell  zu  beendigen.  Doch  hoffe  ich  im  Laufe 
des  Winters  sie  soweit  zu  führen,  AeSe  ich  die  Untersu- 
chung vorläufig  abschUefseu  und  der  Oeffentlichkeit  Über- 
geben darf. 

Münster,  den  10.  NoTcmber  1857. 


!I.     Tägliches  Maximum  der  magnetischen  Decli- 
nalion  zu  Berlin. 


Hergeleitet  aus  den  Jahresmitteln  der  tob  1839  bis  1854 
täglich  um  I  Uhr  auf  der  Berliner  Sternwarte  angestellten 
'  Beobaditungen: 


Beobachui. 

ÜDteiMhicd. 

1839,5 

16 

■  46'  26"  W, 

16' 

'  47'  37"  W. 

+  1'   11" 

40,5 

42  51 

41   19 

-1  32 

41,5 

36  29 

34  52 

—  1  37 

42.5 

27  41 

28   17 

-H     36 

43,5 

21     7 

21  33 

+      26 

44,5 

13  32 

14  41 

-Hl     9 

45,5 

7     6 

7  40 

-H      3t 

46.5 

15 

59     8 

0  30 

4-1  M 

47,5 

53  38 

15 

63  13 

-      2S 

48,5 

4«  57 

45  44 

-1   13 

49,5 

38  27 

38     9 

-      16 

50.5 

30   42 

30  24 

-      18 

61,5 

22  37 

23  31 

6 

52,5 

15     7 

14  29 

-      38 

53,5 

6  39 

6  19 

—     20 

54,5 

14 

56  52 

14 

58     0 

-Hl     8 

(Encke 

,  Monatsb.  d.  Akad.  1857  Febr.) 

)  Berechnet 

»ach: 

16*  47'  36",7  . 

-  6*  13'  51"  {t  - 

1839,6) -4",a 

DE 

(t  -  1839,5)' ,   TTo  t  die  Einh«!  du  J.h». 
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III.    Ueber  die  Modification  der  mittleren  Löslichkeit 

einiger  Salziäome  und  des  mittleren  Volums  dieser 

Lösungen;  con  P.  Kremers. 


iJie  nachfolgende  Untersuchung  bildet  die  Fortsetzung  einer 
kleinen  INotiz,  welche  früher  (Bd.  99,  S.  58)  über,  die  Mo- 
dification der  mittleren  Eigenschaft  überhaupt  verOffentUdit 
wurde  und  behandelt  speciell  die  achtzehn  Salzatome,  welche 
entstehen,  wenn  die  einzelnen  Glieder  der  beiden  conjugir- 
ten  Triaden  Li,  Na,  K  und  Ca,  Sr,  Ba  sich  nach  und  na<^ 
mit  jedem  GUede  der  Triade  Gl,  Br,  J  Terbindeu.  Die  er- 
gänzenden Beobachtnngeo,  welche  zu  diesem  Zweck  ange- 
Blelit  werden  mu&ten,  wird  man  in  einem  dieser  Abhand- 
lung beigegebenen  Anhange  zusanunengetrageu  finden. 

Einiges  Wenige  fiber  den  Verlauf  und  die  relative  Lage 
der  LtisIichkeitBcurren  der  Salzatome  kann  hier  füglich  vor- 
ausgeschickt werden.  Die  Fig.  I,  Taf.  III  wird  zunächst  einen 
allgemeinen  Ueberblick  fiber  diese  Verhältnisse  gewähren. 
Es  sind  daselbst  die  Temperaturen  durcji  Abscissen  und  die 
zur  Lösung  eines  Salzatoms  nöthige  Wassermenge  durch 
Ordinaten  dargeetellt.  Die  Löslidikeitscurven  der  Salz- 
atome  der  beiden  echwersten  homologen  Glieder  K  und  Ba 
sind  durch  ausgezogene,  die  der  beiden  leiditesten  Glieder' 
Li  und  Ca  durch  punktbte  Linien  bezeichnet,  die  der  bei- 
den Mittelglieder  Na  und  Sr  durch  Linien,  in  denen  Punkte 
und  Stridie  abwechseln.  Die  Curven  der  leichtem  Triade  Na 
unterscheiden  sidi  Oberdieb  leicht  von  denen  der  schwerem 
Triade  Sr. 

Was  nun  vorerst  den  Verlauf  der  Curven  betrifft,  so 
findet  man  solche,  wo  bei  gleidiem  Anvrachseo  der  Abscis- 
sen die  Differenzen  der  Ordinaten  abnehmen,  oder  ziemlich 
gleichbleiben  oder  auch  zunehmen.  Man  findet  öfter,  dafs, 
wenn  ein  Chlormetall  der  ersten  dieser  drei  Klassen  ange- 
hört, das  entspretjiende  Brom-  oder  Jodmetall  der  letzten 
Klasse  angehört,  wie  z.  B.  SrCl  oder  CaCl  und  das  ho- 
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mologe  Salzatom  Li  CI.  Ganz  ähnliche  Verhältnisse  findet 
man  auch  Öfter  da,  wo  in  Salzatomeo,  wie  BaBr,  BaJ  oder 
K  J  die  schwersten  Glieder  Ba  und  K  durch  die  leichteren 
resp.  Sr  und  Ca  oder  Na  and  Li  substituirt  werden.  Eine 
unmittelbare  Folge  hiervon  ist  der  Umstand,  dafs  zusammen- 
gehörige Curren  häufig  an  einzelnen  Stellen  des  Tempera- 
turintervalles  O'* — 100°  näher  und  näher  ztisammenrUckei^  bis 
sie  endlich  in  einander  fallen  oder  sogar  sich  kreuzen.  Die 
drei  Curven  BaCl,  BaBr  und  BaJ  laufen  z.  B.  noch  ziem- 
lich weit  aus  einander.  "Wenn  dagegen  das  Atom  Ba  dmcb 
das  leichtere  Atom  Sr  substituirt  wird,  so  fallen  die  Curven 
bei  60°  schon  beinahe  zusammen,  und  wenn  endlich  das  Atom 
Sr  durch  das  leichteste  Atom  Ca  substituirt  wird,  sokommt 
um  40°  herum  eine  Ueberlagerung  und  doppelte  Kreuzung 
der  Curven  wirklich  zu  Stande.  Ganz  ähnliche  Verhältnisse 
beobachtet  man  bei  den  Curven  der  homologen  Glieder  K, 
Na  und  Li.  Die  drei  Curven  KCl,  KBr  und  KJ  folgen 
z.  B.  genau  so  auf  einander  und  laufen  ebenso  getrennt 
neben  einander  wie  es  bei  den  entsprechenden  des  homo- 
logen Atoms  Ba  der  Fall  war;  die  Curveo  NaCl,  NaBr 
und  Na  J  schneiden  sich  zwischen  0  und  100°  ebenso  we- 
nig wie  die  entsprechenden  Curven  des  Atoms  Sr  und  ist 
es  dem  in  diesem  Intervall  Beobachteten  zufolge  auch  gar 
nicht  tmwahrscheinlich ,  dafs  diese  Cmren  bei  einer  Tem- 
peratur, welche  nidit  bedeutend  unter  0"  liegt,  sich  einan- 
der sehr  nähern,  also  Verhältnisse  daibieten  werden,  weldie 
den  für  das  homologe  Atom  Sr  bei  60°  beobachteten  sehr 
ahnlich  sind.  Die  drei  Curven  LiCI,  LiBr  und  LiJ  end- 
hcb  zeigen  auch  wieder  in  dem  Intervall  von  80°  bis  un- 
bestimmt unter  0°  Verhältnisse,  weldie  denen  durchaus  ähn- 
lich sind,  die  für  das  homologe  Atom  Ca  um  40"  herum 
beobachtet  wurden. 

Um  ntm  zur  zweiten  Vergleichsweise  übenngehen,  so 
folgen  die  drei  Curven  BaCl,  SrCI  und  CaCl  in  dem  In- 
tervall 0  bis  100°  eben  so  auf  einander  und  laufen  ebenso 
getrennt  neben  einander,  wie  die  drei  homologen  Curven 
KCl,  NaCI  und  LiCI  von  0°  bis  etwa  60°.   Auch  die  ent- 
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sprechenden  Brommetalle  BaBr,  SrBr,  CaBr  und  KBr, 
NaBr,  LiBr  folgen  durch  das  ganze  Intervall  0  bis  100" 
hindurch  ebenso  aaf  einander  wie  die  Chlonnetalle ;  BaBr 
und  SrBr  haben  sich  bei  0"  bereitg  sehr  genähert,  wogegen 
die  homologen  Atome  KBr  und  NaBr  noch  ziemlich  treit 
Ton  einander  abstehen  und  dieselbe  Erscheinung  erst  weit 
unter  0"  zeigen  können;  BaJ  und  SrJ  haben  bereits  um 
40"  herum  sich  überlagert  und  zeigen  doppelte  Kreuzung, 
während  die  homologen  Curven  KJ  und  NaJ  bei  dersel- 
ben Temperatur  sich  nur  um  etwas  mehr  genähert  haben 
als  die  Ciirven  KBr  und  NaBr.  Die  beiden  Curven  CaJ 
und  LiJ  zeigen,  so  weit  wenigstens  bisher  bekannt,  einen 
auflallend  ähnlichen  Verlauf,  allein  ihr  YerhältnifB  zu  den  bei- 
den anderen  Curven,  nSmlich  zu  resp.  SrJ  und  BaJ  einer- 
eeits  und  NaJ  und  KJ  andrerseits,  ist  etwas  verschieden, 
sofern  nämlich  LiJ  die  nächstfolgende  Curve  NaJ  doppelt 
schneidet,  was  bei  CaJ  und  SrJ  nicht  stattfindet. 

Vergleidit  man  endlich  drittens  mit  einander  die  rela- 
tive Lage,  welche  die  Curven  homologer  Salzatome  dar-  , 
bieten.  So  haben  die  Curven  der  homologen  Salzatome  NaCl 
und  SrCl  einen  positiven  Kreuzungspunkt  bei  10";  substi- 
tuirt  man  in  diesen  beiden  Salzatomen  das  Atom  Cl  durch 
das  nächst  schwerere  seiner  Triade,  durdi  Br  nämlich,  so 
liegt  derselbe  positive  Kreuzungspunkt  bei  56° ;  snbstituirt 
man  das  Atom  Br  durch  das  schwerste  Atom  der  Triade, 
durch  J  nämlich,  so  liegt  der  positive  Kreuzungspunkt  be- 
reits bei  98".  In  gleicher  Weise  haben  auch  die  Curven 
der  homologen  Salzatome  LiCI  und  CaCI  einen  positiven 
Kreuzungspunkt  bei  40°  und  substituirt  man  auch  hier  das 
Atom  Cl  durch  Br,  so  liegt  der  positive  Kreuzungspunkt 
zwischen  50  und  (iO;  substituirt  man  femer  Br  durch  J,  so 
liegt  in  der  Nähe  von  80°  ein  negativer  Kreuzungspunkt; 
ein  positiver  Kreuzungspunkt  der  beiden  Curven  LiJ  und 
CaJ  kann  also  eben  sowohl  über  100  als  auch  unter  0° 
liegen.  Von  den  drei  Curvenpaaren,  welche  die  homologen 
Atome  K  und  Ba  in  Verf)indung  mit  Cl,  Br  und  J  bilden, 
zeigt  keines  zwisdien  0  und  100"  einen  Kreuzungspuukt. 
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Es  zeigen  demDach,  um  das  Vorangehende  kura  zosam- 
inenzufassen,  nicht  blofs  einzelne  Gurren,  sondern  auch 
ganze  Curvensysteme  innerhalb  verschiedener  regelmäfsig 
auf  einander  folgender  Temperatmintervalle  häufig  ganz  ähn- 
liche Eredieinungen,  so  dafs  also,  konnte  man  nur  Über  ein 
hinreichend  grofses  Temperaturintervall  verfügen,  man  eben 
Govrohl  in  jeder  Curve,  als  auch  in  jedem  Systeme  zusam- 
mengehöriger Curven  alle  die  Erscheinungen  Trieder  finden 
würde,  welche  innerhalb  enger  Temperaturgränzen  nur  die 
grofse  Masse  der  Körper  darbieten  kann.  Von  dieser  An- 
sicht ausgehend  habe  ich,  wie  früher,  so  auch  jetzt,  ver- 
schiedene Curvensysteme,  wie  sie  zwischen  0  und  100°  er- 
scheinen, als  verschiedene  Abschnitte  eines  und  desselben 
Systemes  darzustellen  gesucht  und  zwar  die  erste  der  eben 
behandelten  Vergleichsweisen  in  Fig.  3,  Taf.  Ill,  die  zweite 
in  Fig.  3  und  die  dritte  in  Fig.  4  '). 

Am  meisten  complicirt  ist  jedenfalls  die  Fig.  2,  wogegen 
Fig.  3  und  4  sehr  einfach  sind,  da  sie  nur  aus  Wiederho- 
lungen eines  und  desselben  Systemes  bestehen,  welche  zum 
Zweck  einer  grölseren  Uebersichtlichkeit  eingeführt  wurden. 

Die  nächstfolgende  Tabelle  enthält  eine  übersichtliche 
Darstellung  der  Aenderungen,  welche  die  Modification  der 
mittleren  Löslidikeit  von  20  zu  20**  erleidet.  Die  Werthe, 
welche  diesen  Rechnungen  zu  Grunde  gelegt  wurden,  sind 
(heils  unmittelbar  gefunden,  theils  durch  graphische  Inter- 
polation erhalten;  man  findet  sie  sfimmtlich  angegeben  und 
zwar  theilweise  früher  (Bd.  97,  S.  I ;  Bd.  99,  S,  25  u.  58) 
theilweise  im  beigegebenen  Anhange.    Der  Einfadiheit  we- 

1)  Zdid  VerMlndnili  der  drei  Figuren  bedirf  C9  \*ahl  aar  noch  der  Be- 
merkuDg,  daTi  die  drei  Cacvto  der  Fig.  3,  Taf  III  die  drei  Atome  der 
lelcbteren  Triade  Na  beielchncD,  weDD  di'e  0  nad  100°  beieicho enden 
Linien  pDoklirl,  die  der  lehwereren  Triade  Sr  dagegea,  wenn  lie  «uige- 
IDgCD  lind,  und  d>r>  ferner  die  zwei  Curien  der  Fig.  4  die  beiden  leleh- 
loten  homotogen  Alome  Li  und  Ca  beielchneD,  nenn  die  Abiebnitle 
dnreli  punktirte,  die  beiden  idiwersten  homologen  Arome  K  nnd  Ba, 
wenn  sie  durch  aaigezogeoe  nnd  die  beiden  minieren  homologen  Atome 
Na  nod  Sr,  vreon  tie  diird)  Linien  dargestellt  lind,  welche  aus  abwech- 
leludcD  Pnoklui  and  Slriehen  besteben. 
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gen  ist  den  einzelnen  Colnmnen  Dur  ein  died,  und  zwar 
das  aus  der  Vereinigung  der  beiden  Seitenglieder  resolti- 
rende  Mittelglied,  Ubersduieben. 


N.J 

SrJ 

KBr 

B.Br 

0» 

+  0,14 

-0,08 

-0,15 

+  0,30 

20 

0,15 

0,16 

0,11 

0,22 

40 

0,19 

0,15 

0,10 

0,19 

SO 

0,27 

0,21«  •) 

0,09 

0,18 

80 

0,15 

0,10» 

0,09 

0,17 

100 

0,12 

+  0,09» 

0,08 

0,18 

NlBr') 

Srfir 

N.Br 

SrBc 

0 

0,06 

-0,22 

0,02 

0,01 

20 

0,01 

0,17 

+  0,06 

-0,02 

40 

0,01 

0,21 

0,06 

0,04 

60 

—  0,03 

0,18 

0,14 

0,09 

80 

,0,12 

0,04 

0,11 

0,02 

100 

0,19 

+  0,14 

0,10 

+  0,09 

N.a 

s,a 

LiBr 

CBr' 

0 

0,02 

0,16 

0,22 

0,14 

20 

0^21 

0,14 

0,27 

0,05 

40 

0,38 

0,14 

0,30 

0,15 

60 

0,53 

0,26 

0,27 

0,14« 

80 

0,68 

0,24 

—  0,01 

0,06» 

100 

0,82 

0,24 

0,10 

0,02» 

Wie  man  aus  den  vorstehenden  Zahlen  ersieht,  reihen 
sich  die  Werthe  von  je  drei  unter  einander  befindlichen 

1)  So  oft  ein  Aiom  nntcrttnchen  ill,  lall  damit  «iiedeiiiei  w«rdeD,  Att* 
gtnie  diues  »U  aus  deo  Eodgliedeni  leinar  Triads  tosarameDgcicdl  be- 
rechnet wurde.  NaBr  i.  B.  wurde  tergUcbcD  mit  dem  arithmetiiclwii 
Hluel  tdh  KBr  nad  LiBr.  Eine  »Icte  BeulchiiDng  iit  oalürüch  Dar 
da  nölbif ,  wa  dai  überjehriebene  Saltatom  am  tw«!  Millel gliedern  be* 
(lebt,  da  in  allen  den  Fällen,  wO  dai  Saliilom  nur  ein  Miuelglied  ent- 
hält, ober  die  beiden  Endglieder,  mit  deren  ariihmetiKbem  Millel  e) 
*erglichea  wurde,  keid  Zweifel  bleiben  kann. 

2)  Die  mit  *  beuicbnelcn  Werthe  kSnnen  «ielleidit  noch  eine  Correction 
Crlndcn,  aolem  der  Verlaof  dar  Curve  ClJ  iwiicben  40°  und  80°  nodi 
nicht  hinlütilich  bekannt  itt. 
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Columnen  baW  unmittelbar  au  einandei*  an  wie  Na  J  und 
NaBr,  bald  überlagern  sie  sich  theilweiae  wie  NaBr  und 
NaCl,  ein  Unterschied,  welcher  lediglich  durch  die  Gröfse 
des  untersuchten  TemperaturinteiTalls  bedingt  ist.  "Was  ein- 
zelne zusanunen  gehörige  Triaden  zwischen  0°  und  100" 
beobachten  lassen,  erscheint  demnach  nur  als  einzelne  re- 
gebnafsig  auf  einander  folgende  Absdmitte  einer  oft  nur 
in  weiten  Gränzrai  ab-  und  zunehmenden  Modiücation. 

Um  mit  der  Modification  der  mittleren  Löslichkeit  der 
Salzatome  die  des  mittleren  Volums  dieser  Losungen  rer- 
gleichen  zu  können,  findet  man  letzere  an  den  entsprechen- 
den Stellen  für  den  Fall  angegeben,  dafs  immer  30  wasser- 
freie Salzatome  ' )  in  100  Gewiditstheilen  WaBser  gelöst 
sind. 


NaJ                       SrJ 

19»,5C.  +0,0I30«>)  +0,0025 

KBx 
+  0,0022 

B>B[ 
-  0,0038 

N.Br 

I9»,5      +  0,0175« 

SrBr 

+  0,0061 

NaBr 

+  0,0046 

SrBr 
+  0,0038 

H.Cl 

I9°,5     +o,om 

08»         +0,0097 

SrCI 

+  0,0030 

L!Br 

—  0,0008» 

CiBr 

+  0,0051 

1)  Wenn  der  Concentralionsgrad  «ich  ändert,  lo  indem  s!ch  nictt  die 
Vorzeidiea;  die  Werthe 'waduen  nur  mit  waduendem  Coneenlraliona- 
frade. 

2)  Um  die  Lage  der  Voloniicarien  tod  LiBr  und  LiJ  in  beilimraeD, 
warde  Broio  -  uad  Jodwassentof^üure  mit  reinem  lohleniauren  Lilhon 
abgesilligt  ond  rail  eincra  kleinen  UebericbusK  noch  einige  Zeit  hin- 
durch  geliDcht.  Id  den  Lösungeü  wurde  der  Gehalt  an  Br  and  J  mit- 
teilt Silberiolaiion  bestimmt.  Die  Lage  dieser  Cnrven  entipricht  allem 
dem,  mi  aus  dem  bisher  Beabachtetea  gefalgerl  werden  tonnte,  allein 
ihr  Verlauf  anterieheidet  licli  etwa*  toq  dem  der  andu^n  Curven.  Wali- 
reod  nämlich  alle  biiber  unleriuchteo  Curien  schon  bei  geringer  Ani- 
debnoag  von  der  geraden  Linie  lieh  tehr  nnlerichriden,  aind  die  beiden 
genannten  fatt  gerade  Linien.  Ich  rermathe  daher,  daft  da«  kolilentaure 
Lilhon  die  beiden  schwachen  Säuren  nicht  rollitändlg  lälligt,  dali  die 
Ireie  Säare  beim  Koches  von  den  tchwächeren  CDncentralionigradea 
stärker  lurÜckgehalleii  wird  als  von  den  därkercn,  nnd  daCs  aa  die  Me- 
thode der  Analjie  eine  Anuäheruag  der  CurrcD  an  die  gerad«  Linie  ber* 
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Von  den  Torstehenden  ModificatioDen  des  mittleren  Vo- 
lumB  ist  bisher  nur  eine  einzige  (NaCl)  durch  ein  grüfse- 
res  Temperaturioiervall  hindurch  verfolgt  worden  (Bd.  lOÜ, 
S.  39J).  Diese  hat  bei  allen  bisher  untersuchten  Tempera- 
turen ein  po^tires  Vorzeichen,  wogegen  die  Modification 
der  mittleren  Löslicbkeit  derselben  Salzatfnne  bei  den  glei- 
dien  Temperaturen  ein  negatives  Vorzeichen  hat.  Die  Ver- 
dichtung, welche  bei  der  Vereinigung  der  beiden  Seitenglie- 
der zum  Mittelgliede  eintritt,  wird  demnach  hier  begleitet 
TOD  einer  geringeren  Löslichteit  des  Mittelgliedes.  Es  ist 
indefs  hier  nicht  zu  übersehea,  dafs  bei  steigender  Tempe* 
ratur  die  Modification  des  mittleren  Volums  abnimmt,  wäh- 
rend die  der  mittleren  Löslichkeit  zunimmt,  dafs  also  audi 
Temperaturen  eiistiren  können,  bei  weldieu  die  Modifica- 
tion des  mittleren  Volums  und  die  der  mittleren  Löslichkeit 
Reiches  Vorzeicheo  haben,  wo  mithin  die  bei  der  Bildung 
des  Mittelgliedes  eintretende  Verdichtung  eine  gröfaere  Löa- 
lichkeit  zur  Folge  hat.  Eine  solche  Temperatur  wird  dem 
bisher  Beobachteten  Zufolge  für  das  Mittelglied  NaCl  schon 
wenige  Grade  unter  0"  liegen.  Wenn  bei  ein  tmd  demselben 
Salzatome  die  beiden  genannten  Modificationen  jenach  der 
Temperatur  bald  gleiches  bald  versdiiedenes  Vorzeichen  ha- 
ben, die  Uebergangspunkte,  bei  denen  keine  Modification 
der  mittleren  Eigenschaft  eintritt,  in  den  genannten  beiden 
Fällen  also  bei  verschiedenen  Temperaturen  liegen,  so  werden 
auch  verschiedene  Salzatome  bei  ein  und  derselben  Tem-. 
peratur  bald  gleiche  bald  verschiedene  Vorzeichen  der  bei- 
den Modificatiooen  darbieten.  Ffir  die  Temperatur  [9*',5  C. 
wird  man  in  den  Zahlen  der  vorstehenden  Tabellen  eine 
Bestätigung  dieses  Schlusses  finden.  Das  Verhältnifs  beider 
Modificationen  zu  einander  ist  demnadi  noch  eehr  compU- 

bcifuhrt.  Da  iuh  gelegenllick  die  beiden  Tolumtcarreo  noch  «mnal  he- 
Mimiuea  und  abdaan  äta  Geball  aa  Sali  aai  dem  ichwereliauren  Salze 
berechueD  werde,  ao  habe  ich  «iiutwe!l«a  die  QiUDlllel baren  Beobachluii. 
gen  noch  nicht  mitgetlieilt,  loudex-n  blori  die  BeiuUale  dreier  Bechnnn- 
gen,  wetdie  «pSier  twar  clwai  vencfaledea  ataafallen  kOnnea,  docb  nicht 
fo  Mlif,  dali  die  Toneicheu  tadcM  wOrden. 
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cirt  und  wird,  um  es  richtig  zu  deuten,  die  zweite  Tabelle 
wohl  ebenso  ToUetSndig  seyn  mUssen  wie  die  erste. 

Anhang. 

Bei  allen  Temperaturen  fiber  60**,  mitunter  audi  noch 
bei  einzelnen  niedrigem  Tranperaturen  wurde  die  Löslichkeit 
bestimmt,  nachdem  die  bei  einer  höheren  Temperatur  ge< 
s&ttigte  Losung  bis  auf  den  gewünschten  Temperaturgrad  er- 
kaltet und  darauf  mit  den  abgesetzten  Krystallen  noch  wäh- 
rend einer  Stunde  geschüttelt  worden.  In  solche  Lösungen, 
welche  leicht  übersättigt  bleiben,  wurden  öberdiets  noch  von 
Zeit  zu  Zeit  einzelne  Krystalle  hineingeworfen,  die  sich  bei 
gewöhnlicher  T^nperatur  gebildet  hatten.  Sie  in  dieser 
Weise  erhaltenen  Lösbcbkeitswerthe  sind  durdi  (1)  be- 
zeichnet Die  durch  (3)  oder  (4)  bezeichneten  Werthe  wur- 
den dagegen  erhalten,  indem  Wasser  T<m  der  nebenstehen- 
den Temperatur  während  3  oder  i  Stunden  auf  die  in 
seinen  oberen  Schichten  angehäuften  Krystalle  einwirkte. 
Biese  Bestimmungen  geschahen  entweder  in  schmelzendem 
Eise,  oder  in  einer  Rührvorrichtung,  wo  die  Temperatur 
des  umgebenden  Wassercylinders  nur  bei  und  Über  40°  um 
0",2  nach  beiden  Seiten  schwankte. 

Die  Brom-  und  Jodmetalle  wurden  dargestellt  dnr^ 
Sättigen  der  Brom-  und  Jodwassersto^äure  mit  den  koh- 
lensauren Salzen.  Die  beiden  Säuren  wurden  dargestellt 
durch  Einwirken  von  Brom  und  Jod  auf  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoff.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dafs  ne- 
ben den  beiden  genannten  Säuren  bei  diesem  Procefs  sich 
auch  immer  Schwefelsäure  bildet  und  zwar  mitunter  in  be- 
deutendem Grade.  Bei  den  Lithiumsalzen  wurde  diese 
Schwefelsäure  durdi  kohlensaure  Baryterde  entfernt.  Da 
Jodlitbium  und  die  Jodmetalle  der  drei  alkaUschen  Erden 
sich  leidtt  zersetzen,  so  wurde  in  diesen  Lösungen  immer 
eine  geringe  Menge  freien  Sdiwefelwasserstoös  erhalten. 

Der  Gehalt  der  Lösungen  an  trocknem  Salze  wurde  mit 
Ausnahme  von  NaJ,  welches  als  solches  gewogen  wurde, 
stets  aus  dem  schwefelsanreu  Salze  berechnet.     Dasselbe 
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wurde  in  der  frOher  an  verschiedenen  Orten  angegebenen 
Weise  eiiialten. 

In  der  nächstfolgenden  ZuEammenstellung  findet  man  ao- 
gegeben  die  Gerrichtstheile  Wasser,  welche  1  Gewichtstheil 
oder  1  Atom  des  ÜberGchriebenen  wasserfreien  Salzes  bei 
den  neben&teh^ideu  Temperaturen  zor  Lösung  bedarf. 

LiCl>)  LiBr 


1  Gew. 

i  At. 

1  G.W. 

1  Ai. 

WC 

0,87 

0,36  (1> 

cc. 

0,70 

0.60    4 

» 

0.78 

o;33  (li 

34 

0,51 

0;44    l 

5» 

0,45 

0,39    I 

U3 

83 

6,41 

0,35    1 

1  Gctt. 

I  Ai. 

103 

0,37 

0,32    1 

o*c. 

0,66 

0,88  (4 

CaCI 

19 

0,61 

0,82    1 

') 

40 

0,56 

0.74  (1 

1    Gc<IT. 

1  Ai. 

59 

0,50 

0,67  (1 

I0',2C 

.  1,58 

0,88  (31 

75 

0,38 

0.51  (i 

20 

1.35 

0,75    4) 

80 

0.33 

0,31  (1 

40 

0,83 

0,46    4) 

99 
120 

0,21 
0,17 

0,27  (1) 
0,33(1) 

60 

0,73 
CaB 

0.40    4) 

CaJ 

1  G>w. 

1  At. 

1   Gew. 

1  Ai. 

0*C. 

0,80 

0.80    4) 

0»C 

0,52 

0.77  (4) 

20 

0.-0 

0,70    4) 

20 

0,49 

0,73  {4)') 

40 

0.47 

0,47    4)») 

40 

0.44 

0.65  (4) 

60 

0,36 

0.36    4) 

43 

0,35 

0.51  (1) 

105 

0.32 

0,33    l) 

92 

0,23 

0.34  (1) 

1 )  Ergäiuang  frOkenr  (Bd.  99,  5.  47)  Beabacblungcn. 

3)  EioB  sUrk  übenlulgic  Loiang  dient  Sali«  fand  ich  dmnil  lelbit  dann 
noch,  weaD  eine  be!  gewöhalicher  Temperatur  gciätti|le  LSiuog  irSh- 
rend  drei  Slondeo  in  ichmeleendem  Eue  iland  und  Ötttr  Krjitalle  h!a- 
clDgevörTen  worden 

3)  Eine  be!  hSherer  Temperatur  geiitllgte  Ldiung,  welche  14  Slunden' 
mhig  gestanden  hatte,  wlbrend  welcher  Zeit  die  Temperalur  nnr  um 
I'C.  geiunkea  war,  wgle  ichüei^üch  b«i  22°  für  die  Lfislichkeit  einei 
Gcwichuibeili  und  ein»  Atoms  die  Werthe  0,49  und  0,71.  Sie  war 
■lio  nicht  mehr  überiäliigt.  Auch  die  bei  43°  dargeilellle  Löiung  iM  wobt 
nichl  a[t  übcrtätiigt  aniuseben,  aofem  nämlich  eine  bei  42°  aich  tat- 
icbeidende  auch  nnch  in  grarie  Menge  von  Krjitallen  bei  44*  lich  mit 
grorirr  Leichtigkeit  löste. 

4)  Eine  ander«  LStnng,  bei  dertelben  Temperatar  in  gleieber  Weise  ge- 
iStligl,  aber  mil  Silbertolulioo  aoaljiirt,  ergab  den  Werih  0,48, 

PoggendodTi  AddiI.  Bd.  ClU.  ^ 
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SrBr 

SrCI 

) 

1  Gew. 

1  Al. 

1  G.W. 

1  At. 

«•c. 

1,14 

1,41  (3) 

O'C. 

2.27 

1*1<4) 

20 

1,01 

1,25  (I) 

20 

1,88 

1,49  (1) 

38 

0,89 

1.10  (1) 

40 

1,84 

1,22  (1) 

69 

0,75 

0,93  (1) 

60 

1,18 

0.94  (1) 

83 

0,55 

0,68  (1) 

80 

1,08 

0,8»  (1) 

10 

0,40 

0,49  (1) 

100 

0,98 

0,78  (1) 

B.J 

SrJ 

I  G«w. 

1  At. 

1  Gew. 

1  At. 

O'C. 

0,59 

1.15  (3) 

O'C 

0,61 

1,04  (8) 

ins 

0,48 

0,94  (1) 

20 

0,56 

0,96  (1) 

30 

0.44 

0,86  (1) 

40 

0,51 

0,86  n 

40 

0,43 

0,84  (1) 

70 

0,40 

o.ra  1 

60 

0,41 

0,80  (1) 

100 

0,27 

0,47  (1 

90 

0,37 

0,72  (11 

06 

0,35 

0.68  <li 

Es  TolgeQ  hier  noch  einzelne  InteipoiationswerUie,  weldie 
bei  den  vorstehenden  Rcdinungen  benutzt  wurden  und  bisher 
noch  nidtt  angeßihrt  sind.  Sie  gelten  stets  f(ir  1  Atom  des 
Traeserfreien  Salzes. 


Li  Gl 

UBr 

ui 

CGI 

40*  C.    0,46 

20*  C. 

0,49 

WC.    0,83 

80"  C.    0,36 

60         0,41 

40 

0,42 

60          0,66 

100         0,33 

100          0,31 

60 
80 
100 

0,39 
0,35 
0,33 

100          0,37 

CiBt 

CsJ 

SrBr 

5rJ 

80' C.    0,34 

60"  C 

0,14 

40»  C.     1,08 

60' C.    0,75 

too         0,32 

60 

0,3« 

60         0.92 

80          0,61 

100 

0,33 

80          0,75 
100          0.57 

1)  Da  ich  ÖfLer  Gclegenlieit  halte,  beim  ChlonlroDtluin  äa  gcringei  Ter- 
mSgcn  der  UcbenaitigUDf  m  bcmtrkcD,  <a  muTilBD  die  frülieRD  Beitini' 
■DDngeD  Dach  der  uenen  Metbode  nocb  eioiDil  wiederholt  -werden.  Dieie 
nenen  BeolMchtangen  weichen  TOa  den  fiQberen  nur  wenig  «b.  Nur 
der  bei  60*  beobacblete  SSttignngtgnd  antendiBidet  üch  lon  dem  Iräher 
beobadilelai  weMntlicb.  Der  hier  ptöulicb  eintretende  verSnderle  Lauf  der 
Garne  fällt  ■UMromen  mit  der  Grinu  iweier  Tcrjcbiedeiier  Ki^iIiUiutio- 
Den  (Bd.  92,  S.  500);  ein  Fall,  weleber  im  ichwefetuuren  Natron  In 
«afem  eine  Aaatogie  hal,  alt  anch  hier  bei  33*  nicht  bloTi  der  Lauf  der 
CnrTeD'ao  weienilicb  lich  ändert,  londem  auch  unter  und  über  dieicr 
Temperatur  gaaa  and  ere  5alie  krjttalliairen. 
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B.CI') 

R,i 

WC.    3.19 

WC.    0,94 

0          2,73 

80          0,7S 

100 


1,9  t 


Die  beobachteten  EpecifischeD  Gewichte  der  Salzlösun- 
gen sind  folgende: 

Columne  A  enthält  das  diemische  Zeichen  des  gelösten 
Salzatoms, 

B  das  beobachtete  specifische  Gerricht  der  luftfreien 
Lösung  bei  19°,^  C,  das  des  lufifreien  Wassers  bei 
derselben  Temperatur  als  Einheit  gesetzt, 

C  die  Gewiditstbeile, 

D  die  Atome  des  gelösten  wasserfreien  Salzes,  das  Ge- 
wicht des  lösenden  Wassere  in  beiden  Fällen  als  100 
angenommen, 

E  das  relative  Volum  der  Lösung,  das  des  lösenden 
Wassers  ak  100  genommen: 


A 

" 

C 

D 

B 

N>J 

1,1752 

24.5 

16,3 

105,94 

1,3362 

50,2 

33.5 

112,42 

1,4962 

79,4 

52,9 

119,92 

1.6659 

115,« 

77,0 

129,41 

1,8047 

149,7 

99.7 

138,35 

B.J 

1.2157 

27,0 

13,8 

104.44 

1,4099 

63,8 

27,5 

109,12 

1.6186 

85,8 

43,8 

1 14,77 

1,79S3 

115,6 

59.1 

120,10 

1,9535 

146,0 

74.« 

125,92 

SrJ 

1,2160 

27.5 

16,1 

104,84 

1,432» 

58.4 

34,2 

110.58 

1.6269 

89,9 

53,6 

116,71 

1,8349 

127,9 

74.8 

124,18 

1,9725 

156,9 

91,8 

130,22 

OlI 

1,1854 

.  24,3 

16,5 

104,85 

1.3786 

52.7 

35,8 

110,76 

1.5558 

82,4 

66,0 

117,22 

1,6845 

106.6 

72,5 

122,68 

I)  Nach  G«j-La9a>c  (Gmel.  E 
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AuB  den  Torstebenden  BeobachtuDgen  wurden  folgende 
rnterpoIatioDswertbe  abgeleitet  fur  das  Yolmn  der  Salzlö- 
sungen von  beistehendem  Concentrationsgrade. 

Atome  NiJ  BiJ  Sri  CaJ 

IQ  103,64  103,20  102,92  102,86 

20  107,38  106,60  106,04  105,88 

30  111,10  110,00  109,20  108,94 

40  1 1 4,94  1 13,46  1 12,48  1 12,04 

&0  118,80  116,98  1 15,82  1 15,28 

60  122,72  120,&2  119,20  118,B4 

70  126,62  124,20  122,60  121,84 

80  130,58  126,04 

H>  134,52  129,68 

100  138,48 

Au8  diesen  und  anderen  frtlher,(Bd.  98,  S.  K8;  Bd.  99, 
S.  435)  angegebenen  Werthen  bereclmen  sidi  folgende  Mo. 
dificationen  des  mittleren  Yolums. 


10 

+  0,0022 

+  0,0011 

20 

0,0036 

0,0019 

80 

0,0046 

0,0025 

40 

0,0057 

0,0024 

50 

0,0069 

0,0027 

60 

0,0082 

ojms 

A  = 

.B.(5!±l)      ..s,(afi)      ,=c.(5±i) 

Atome 

m=B> 

Br                »i  =  SrBr 

■ll  =  C*Br 

10 

-0,0015 

+  0,0010 

+  0,0017 

20 

0,0027 

0,00-25 

0,0035 

30 

0,0038 

0,0038 

0,0051 

40 

0,0049 

0,0065 

GO 

0,0063 

0,0080 

60 

0,0077 

0,0093 

TO 

0,0109 

Wie 

in  allen  früher  angeftibrten  Fallen  wächst  also  auch 

hier  die  Modification 

des   mittleren  Volums   steU  mit   der 

wachsenden 

Concentration. 
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IV.  Beiträge  zur  Kenntniß  des  elektrischen  Funkens; 
eon  B.  JV.  Feddersen. 


Wenn  die  Erforst^uDg  der  elektrisdieii  Erscheinungen 
und  ihrer  Gesetze  dort  die  grölste  Schwierigkeit  bietet,  wo 
elektrische  Bewegung  aus  elektrischer  Ruhe  und  umgekehrt 
hervorgeht,  so  wird  uns  diefs  iin  Allgemeinen  nicht  "Wun- 
der nehmen ;  wir  werden  vielmehr  schon  nach  der  Analogie 
aus  anderen  Gebieten  der  Physik  geneigt  sejn,  die  voll- 
ständige Erforschung  dieses  Uebergangszuslandes,  der  sidi 
uns  am  deutlichsten  bei  der  Entladung  eines  elektrischen 
Condensators  zeigt,  filr  eins  der  schwierigsten  Probleme 
der  Elektricitätslehre  zu  erklären.  Obschon  es  nicht  erwie- 
sen ist,  dafe  der  elektrische  Funke  in  seinem  Verlauf  ein 
nniniftelbares  und  ungetrübtes  Bild  der  ihn  bedingenden 
elektrischen  Entladung  giebt,  so  steht  doch  beides  in  einem 
so  nahen  Zusammenhange,  dals  das  Studium  der  Lichter- 
scheinongen  im  elektrischen  Funken  für  die  Erkenntnifs  der 
Entladiingswetse  von  Nutzen  seyn  mufs.  Das  Studium  des 
Funkens  bietet  allerdings  auch  grofse  Schwierigkeiten.  Die 
einzige  Art,  wie  eine  direcle  Analyse  des  Funkens  (iber- 
haupt  möglich  wird,  scheint  mir' der  zu  seyn,  dafs  man 
durch  eine  mechanische  Bewegung  die  Zeitinterralle  in  Raum- 
abstände  verwandelt  Auf  diesem  Principe  gründet  sich  die 
Methode  des  rotirenden  Spiegels,  welche  ich  für  meine 
Zwecke  am  geeignetsten  hielt.  Wenn  ich  nun  bei  meinen 
Versuchen,  um  innerhalb  kurzer  Zeiten  eine  annSbemd 
gleichförmige  Bewegung  zu  erzielen,  einen  elektromagneti- 
schen Rolatiousapparat  anwandte,  so  weicht  doch  noch  in 
einem  wesentlicheren  Punkte  meine  Einrichtung  von  der 
Wheatstone'schen  ab,  indem  ich  die  Entladung  durch 
eine  bei  einer  bestimmten  Stellung  des  Apparats  sdileifende 
Feder  berrorbrachte,  und  dadurch  bewirkte,  dafs  eine 
solche  Entladung  während  ihres   ganzen  Verlaufes   einen 
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möglichst  unveränderlichen  Schlieistingsbogen  Torfaod.  Hat 
man  durch  eine  solche  Einrichtung  das  Zeitliche  ah  Raom- 
grölse  dargestellt,  go  ist  es  zunächst  die  Aufgabe,  eine  Mes- 
sung der  letzteren  zu  ermöglichen.  Wenn  ich  nun  zu  die- 
sem Zwecke  das  Spiegelbild  des  elektrischen  Funkens  aus 
der  Weite  des  deutlichen  Sehens  betrachtete,  und  in  der- 
selben Distanz  vom  Auge  eine  Scale  angebradit  hatte,  auf 
welcher  das  Bild  zu  liegen  schien,  so  können  die  auf  solche 
Weise  angestellten  Maafsbeobacbtungen  doch  nur  auf  das 
Prädicat  einer  ungefähren  Schätzung  AjQspmch  machen,  weil 
einerseits  die  Lichtwirkung  auf  das  Auge  nur  von  momen- 
taner Dauer  ist,  andererseits  aber  die  vielfachen  Störungen 
und  Unregelmäfsigkeiten  der  Erscheinung  schon  jeden  G«-  ~ 
danken  an  irgend  ein  Repetitiousverfahren  fern  halten  '). 

Um  dem  elektrischen  Funken  eine  möglichst  lange  Dauer 
zu  geben,  benutzte  ich  für  den  Schliefsungsbogen  die  gro- 
feen  Widerstände,  weltie  die  feuchten  Leiter  dem  elektri- 
edien  Strome  darbieten.  Weil  sich  feudite  Hanfschnüre 
wegen  ihrer  die  Elektricität  zerstreuenden  Eigenschaft  für 
meine  Zwecke  als  unbrauchbar  erwiesen,  schaltete  ich  ver- 
schiedene Fäden  destillirten  Wassers,  welche  in  Glasröhren 
eingeschlossen  waren,  in  den  Schlielsungsbogen  ein  und 
zwar  entweder  in  unmittelbarer  Berührung  mit  der  inneren 
Belegung  der  Lejdener  Flasche  (in  den  Tabellen  durch  + 
bezeichnet)  oder  von  ihr  durch  das  Funkenmikrometer  ge- 
trennt (in  den  Tabellen  durch  —  bezeichnet).  Die  ange- 
wendeten Wassernden  hatten  folgende  absolute  und  fol- 
gende reducirte  Länge,  wenn  man  für  die  letztere  einen 
Wasserfaden  von  1""  Dicke  und  I""  Länge  zur  Einheit ') 
nimmt 

1)  Spedcllere  AogabcD  über  Mclbode  und  Apparat  Goilcl  man  !n  meina- 
loanguraldiaserUliaD,  Kiel  1857.  (In  ComminloD  der  Schwert'ulieD 
BnchbaDdl.  in  Kiel.) 

2)  Die»  Elnheil  uenae  ich  tut  Uatcrichudauf  toh  der  loaM  gebrinch- 
Ucheu  ureducirle  Watwrlänge." 
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«ßden 

Abiobte  LÜDge 

Beducim  -W«. 

a 

67"- 

120- 

b 

67 

9(1 

b, 

40S 

90 

c  100  120 

d  72  90 

Derselbe  Buchstabe  in  den  Tabellen  bezeidinet  Diin  immer 
eine  and  dieselbe  Röhre,  in  welche  längere  oder  kürzere 
Kupferdrähte  hineingesteckt  wurden.  Der  Abstand  der  bei- 
den Kupferdrahtenden  an  der  K&bre  war  dann  die  absolnte 
Länge  des  Wasserfadens. 

I.    BeobacbtaDg&D  dea  Funkeoi  nnd  Folgerangeoi 

Indem  ich  verschiedene  "Widerstände  zwischen  100  und 

1000  meiner  "Widerstandseinheit  einschaltete,  beobachtete 

ich  zwei  wesentlich  verschiedene  Arten  der  Entladung  von 

denen  bald  die  eine,  bald  die  andere  vorherrschend  war. 

Continuirliche  Entladung,  Die  erste  Entladungsart  zeigte 
sich  im  rotirenden  Spiegel  in,  der  Weise,  dals  ein  Funke 
die  Elntladung  einleitete  und  sich  nun  von  den  beiden  Enden 
des  Funkens  zwei  leuf^tende  parallele  Bänder  (Fig.  15  Taf.  I) 
ausbreiteten,  welche  bei  sehr  grolsem  Widerstände  (400  bis 
1000  Einheiten)  einen  ganz  dunklen  Baum  einschlössen, 
und  vielleicht  auf  eine  ähnliche  Bewegung  der  Elektricjtät 
hindeuten,  wie  sie  die  sogenannte  dunkle  Entladung')  dar- 
bietet Verminderte  man  den  Widerstand,  so  erstreckten 
sie  sich  mit  allmählicher  Abschwächung  weiter  in  den  dunk- 
len Baum  hinein,  bis  bei  hinreichend  kleiner  Flüssigkeits- 
säute  dieser  ganze  Baum  mit  Glimmlicht  erftiUt  schien 
(Fig.  16imd  17).  Die  Erscheinung  dieser  Bänder  wurde  stets 
durch  einen  gewöhnlichen  Funken  eingeleitet  und  hat  mit 
dem  Glimmlicht,  welches  man  bei  directer  Betraditung  des 
Funkenmikrometers  oftmals  dauernd  auf  den  Kugeln  wahr- 
nehmen kann,  wenn  man  die  Flasche  für  gro&e  Sdtlagweite 
ladet,  durdiaus  nidits  -gemein.  Letzteres  konnte  nämlich 
seiner  Schwäche  wegen  im  rotirenden  Spiegel   überhat^t 

1)  F.radi;'.  Exp.  rei.  1M4. 
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nicht  wafargenomnten  werden.  Die  erwähnten  Bänder  er- 
reichten meistens  in  einem  oder  mehreren  Partialfunken  ein 
plötzliches  Ende;  erschien  in  selteneren  Fällen  ein  solches 
nicht,  so  nahmen  sie  continuirlich  bis  zum  gänzlichen  Ver- 
schwinden an  Intensität  ab. 

Intermillirende  Entladung.  Die  zweite  Eatladun^rt 
zeigt  eine  Keihe  im  Anfange  aequidistanter  Partialfunken, 
deren  Entfernung  gegen  das  Ende  der  Entladung  allmählich 
weiter  wird  (Fig.  19).  Die  Abstände  sind  nun  zwar  ceteris 
paribus  bei  verschiedenen  Entladungen  nicht  immer  diesel- 
ben; es  zeigt  sich  aber,  dafs  wenn  die  Abstände  am  klein- 
sten sind,  in  der  Funkenreitie  die  gröfste  Regelmäfsigkeit 
herrscht  Man  darf  daher  wohl  annehmen,  in  diesem  Falle 
die  für  den  angewendeten  Widerstand  normale  Art  der 
Entladung  zu  erblicken,  welche  nur  unterbrochen  wird  oder 
der  continuirlichen  Entladung  elxeckenweise  Plalz  macht, 
wenn  mangelhafte  isolation  oder  andere  störende  Einflüsse 
sich  während  der  Entladung  geltend  machen.  Die  Zeiträume 
übrigens,  welche  die  regelmäfsigeu  Partialentladungen  tren- 
pen,  entsprechen  nicht  Zeiten  der  elektrischen  Ruhe;  es 
findet  vielmehr  in  diesen  Zeiten  die  contiauirliche  Entla- 
dung statt,  wie  man  solches  deutlich  bei  geringerem  Wi- 
derstände wahrnimmt,  wo  die  Zwischenräume  nicht  absolut 
dunkel  erscheinen,  sondern  die  Funken  nur  als  Lichtmaxima 
hervortreten;  bei  gröfserem  Widerstände  ist  die  continuir- 
liche  Licht  er  seh  einung  jedoch  zn  schwach,  um  zwischen  zwei 
nahen  Parlialfunken  wahrgenommen  werden  zu  können. 
Wenn  man  tiberdiefs  nun  noch  bedenkt,  dafs  die  zweite 
Art  der  Entladung  leichter  bei  grofsem,  die  erste  leichter 
bei  kleinerem  Widerstände  zu  erhalten  ist,  so  könnte  man 
es  wahrscheinlich  finden,  dafs  die  intermittirende  Entladung 
mit  abnehmendem  Widerstand  immer  mehr  in  eine  continuir- 
liche  übergeht  und  dafs  bei  kurzem  melallisdiem  Schlie- 
fsun^bogen  die  letztere  unter  allen  Umständen  allein  nur 
noch  vorherrscht. 

Keine  dieser  Entladungsarteu  tritt  übrigens  mit  grober 
Constanz  ein,  denn  meistentheils  sieht  man  ein  unregelmä- 


73 

feiges  Gemisch  aus  beiden,  d.  h.  einzelne  Fnnken  leiten  die 
continuirliche  Entladong  ein,  deren  Verlauf  nun  bei  ein 
und  demselben  Widerstände  selir  verschieden  ist,  indem 
die  beobachteten  Bänder  bald  länger  bald  kürzer  sind,  bald 
sich  bis  zum  Verschwinden  abschwächen,  bald  aber  schon 
Früher  durch  einen  neuea  Funken  oder  dnrdi  eine  kurze 
Fankenreihe  begränzt  werden  (Fig.  18).  Die  Fälle,  in  denen 
man  eine  lange,  ganz  regel massige  ßeihe  von  Funken  wahr- 
nahm, traten  seltener,  allein  zur  genügenden  Beobachtung 
hinreichend  zahlreich  ein. 

Auch  für  die  directe  Betrachtung  des  Entladungsfunkens 
bieten  diese  beiden  Arten  der  Entladung  eine  beachtenswerthe 
Verschiedenheit  dar,  und  vielleicht  darf  man  erwarten,  durch 
ein  tieferes  Studium  der  Entladungsweise  über  manche  merk- 
TTÜrdige  beim  elektrischen  Funken  beobachtete  Licht-  und 
Farbenänderungen  Aufschlufs  zu  erhalten.  Die  continutr- 
bebe  Entladung,  welche  bei  den  gröfsten  Widerständen  eine 
nur  ganz  untei^eordnete  Rolle  spielt,  und  daher  bei  An- 
wendung einer  kleineren  Wassersäule  beobaditet  werden 
mufis,  zeigt  sich  hier  als  ein  homogener  Funke  von  mälsi- 
gem  Durchmesser  und  ist  ftir  das  Ohr  als  ein  einziger  mat- 
ter Sdtag  vernehmbar  ').  Die  intennittirende  Entladung 
verbrettet  dagegen  stets  ein  zischendes  Geräuch  und  mei- 
stens sieht  man  statt  eines  einzigen  Funkens  einen  breiten 
Funkenbüschel  ')  mit  oft  deutlichen  Zwischenräumen.  Die 
einzelnen  Lichtstreifen  dieses  Bündels  sind  offenbar  die  in 
der  Zeit  aufeinanderfolgenden  Partialfunken,  welche  indefs 

1)  Die  Dbcrebsummenae  Beobachlung  von  RieTi  bei  »eioea   Itutea  Un- 

erilea  Besdirdhqug  der  Versuche  auf  die  FarbenTerubiedenheit  be!  bei-' 
den  EnlUauDgiarten  aufmerkiam  au  maeheD.  Der  Faoke  der  cODtiDnir- 
licbeD  EalladuDg  (bei  dea  UemsteD  WiderttlodeD )  hatle  eine  g.'lbtiche 
Pärban«  angeaommsD,  wäbrend  bei  iolermitüreuder  EntladuDg  eine 
rolhe  vUllurht  ein  wenig  im  Violett  hinGberjpielende  Farbe  hervorlral, 

2)  Die  BeieichnuBg  Büachel  ist  eigentlich  nicht  iDireß'eiid,  da  es  acheinr, 
»h  vrena  die  au&inaDderfalguideo  Panken  alle  annäberad  in  derselben 
Ebene  liegen. 
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80  rasdi  folgen,  dafs  tineer  Auge  sie  für  gleichzeitig  hSit '). 
Den  Beleg  hat  man  deutlich  genug  in  der  Erscheinung  der 
Funkenreihe  im  rotirendeo  Spiegel. 

Bettändigkeif  des  Funkenkanati.  Wenn  das  Funken- 
mikrometer  nicht  vor  der  Luftbewegong  geschützt  ist,  die 
der  ßotationapparat  erzeugt,  so  zeigen  sich  die  ersten  Fun- 
ken fast  immer  ganz  gerade,  fangen  aber  bald  an,  nach  der 
Seite,  fTohin  der  Luftzug  geht,  sich  auszubiegen  und  krüm- 
men sich  nun  mehr  und  mehr  gegen  das  Ende  hin.  Die 
Form  Veränderung  ist  dabei  eine  continuirlidi  von  einem 
zum  anderen  Funken  fortschreitende  und  selbst,  vrenn  die 
Linie  des  Funkens  an  einer  Stelle  stumpf  eingeknickt  ist, 
80  Terfoigt  man  die  Winkelbiegung  durch  die  ganze  Reihe 
hindurch  (Fig.  20,  Taf.  I).  Dabei  kann  eine  soldie  Einbie- 
gung iiD  Verlaufe  der  Reibe  auch  oft  nach  verticaler  Rich- 
tung eine  geringe  Lagenveräadenmg  erleiden,  so  dafs  sie 
sieb  als  sdu'äge  Linie  durch  die  Funkenreihe  hindurch  zieht 
(Fig.  21),  was  gewife  nur  einer  geringen  rerticalen  Bewegung 
der  Luft  zugeschrieben  werden  darf.  Diets  Alles  scheint 
mir  aber  ein  hinreichender  Beweis  dafür  zu  seyn,  dafs  jede 
Partialentladung  unter  allen  Umständen  nur  den  Weg  ein- 
zuscjilagen  sucht,  welchen  sdion  die  zunädit  vorhergehende 
genommen  hat. 

Zeitabitand  zKeier  Partialentladangen  im  VerhäUnifs  zur 
Schlagtceite.  Es  schien  mir  nun  von  Interesse  zu  sejn,  das 
Zeitintervall,  welches  zwischen  zwei  Partialfunken  verfliefst,  ■ 
für  verschiedene  Sdilagweiten  und  verschiedene  Widerstände 
kennen  zu  lernen.  Die  Beobachtungen,  welche  zu  verschie- 
denen Zeiten  gemadit  wurden,  bieten  jedoch  durchaus  nicht 
die  Uebereinstimmung,  welche  man  von  ihnen  verlangen 
könnte,  so  dafs  die  scbUelslich  gehmdene  Zeit  keinen  An- 
spruch auf  absolutes  Maals  madien  darf.  Eine  solche  ab- 
solute Bestimmung  würde  Übrigens  auch  von  geringerem 
Werthe  seyn,   so  lange  man  Polkörper  mit  einer  unregel- 

1)  Die  »OD  DoTC  >n  einem  rotircnden  firbigeii  Kreiut  beobicttMc  Dü- 
coDtinniläl  dei  Bliliei  berahl  vielleicht  auf  niehu  Aadereini  all  dem 
gralurti|ni  AnAxeltn  der  oben  beii^nebeiiea  inlermitlireiideii  EDlladung. 
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mSbigen  Form  anwendet,  wie  sie  an  dein  Funkenniikrome- 
ter  durdi  die  Kugeln  mit  Klemmschraube  und  Hülse  gebil- 
det werden.  Nimmt  man  aber  ron  den  gefundenen  Zahlen- 
werthen  stets  die  kleinsten,  so  scheint  man  sich  der  'Wahr- 
heit am  meisten  zu  nähern,  indem  dann  die  grölste  Ueber- 
einstimmung  hervortritt.  Da  gegen  das  Ende  der  Fuuken- 
reihe  die  Intervalle  zuuehmen,  so  bestimmte  ich  dieselben  na- 
türlich stets  nur  am  Anfange  der  Reihe.  Nachfolgende  Ta- 
belle zeigt,  in  welchem  Sinne  das  betraditete  Zeitintervall 
von  der  Schlagweite  abhängt.  Für  die  erste  Hälfte  der 
Tabelle  mafe  ich  die  Funkenabstände  in  der  Weise,  dafs 
ich  abschätzte,  wie  viele  Funken  auf  einem  Scalenstücke 
von  Si"""  oder  5""  zu  liegen  schienen;  zugleich-waren  hier 
die  Beobachtungen  so  angestellt,  dafs  mit  der  geladenen  und 
vom  Conductor  der  Elektrisinnaschine  «itfemten  Flasche  der 
Entladungsfunke  im  Schlielsungsbogen  durch  Näherung  der 
Kugeln  des  Funkeomikrometers  herbeigeführt  wurde.  Für 
die  zweite  Hälfte  und  bei  allen  übrigen  Versudien  wurde 
der  Abstand  direct  abgesdiätzt,  und  die  Flasche  während 
der  Entladung  mit  dem  Conductor  in  Verbindung  gelassen; 
zuvor  hatte  ich  mich  jedoch  überzeugt,  da(s  weder  diese 
Combination  noch  auch  die  weitere  Hinzufügung  einer 
zweiten  Flasche  einen  merklichen  Einflufs  auf  den  Abstand 
der  Partialentladnngen  äufsere,  dafs  also  —  natürlich  nicht 
unter  eine  gewisse  Gränze  auszudehnen  —  die  Grölse  der 
elektrischen  Oberfläche  gleichgültig  sej.  Es  schien  im  All- 
gemeinen die  letzte  Beübachtuugsart  scbwankendere  Werthe 
zu  geben,  ab  die  erste,  und  wenn  nachstehende  Zahlen  sonst 
wohl  deutlich  genug  zu  erkennen  geben,  dafs  das  Zeitinter- 
vall mit  zunehmender  Schlagweite  abnimmt '),  eo  können 
die  Beobachtungen  mit  den  Widerständen  c  nur  dazu  die- 
nen, von   den   Unregelmäfsigkeiten,   welche  besonders  bei 

1)  Eine  gewils  iDfrallenile  EnchtiDoog,  wenn  auch  Rief»  jle  «bon  wr- 
■DUtLet  and  lorbergeugt  bat.  lo  äau  BcwdÜIscjd  ,  dsfi  ita  Angc  im 
AllgemciDcii  geneigl  üt,  elaen  glelcbeo  Abilanil  bei  könerui  Linien  für 
frSfter  la  halten,  all  bei  längeren,  glaub«  ich  Jedoch  ntr  einem  Irrthun) 
in  dieur  Biiuicht  lieber  geweien  tu  sejn. 


finsch  gefüllten  Widerstandsröhren  manchmal  eintreten,  einen 
Begriff  zu  geben. 


Srh!»e- 

K  leimt  er 
Z«ii>bMand 

der  P^riial- 

Mi'llm. 

funktn  in 

äekuDdvn 

H 

0,000020 

5 

0.000022 

6 

0,000020 

3 

0,000031 

n 

0,00004& 

4 

0,000078 

13 

o,ooe»58 

12 

0,000067 

9 

0,000058 

6 

fl,(W0087 

6 

0,000099 

5 

0,000099 

4 

0,0001 16 

13 

0.00005S 

12 

0.0U0058 

10 

0,000070 

9 

0,000070 

7 

0,000087 

7 

0,000116 

6 

0,000116 

SchUg 


der  ParliaU 
funken  in 

Sekunden 


•+-2«— 24 

4-2«  — 4ft 


0,000058 
0,0OOO5S 
0,000060 
0,000076 
0,000076 
0,000131 
0,000163 
0,000090 
0,000112 
0,000158 
0,000il95 
0,000122 
0,000099 
0.000087 
0,000062 
0,000074 
0,000074 
0,000108 
0,000107 
0,000079 
0,000090 
0,000076 
0,000161 

Zeitabitand  zweier  Parlialentladungen  im  Verkältni/i 
sum  Widerstände.  Was  nun  die  Beobachtungen  mit  ver- 
'Echiedenen  Widerstandsröhren  anbelangt,  so  boten  diesel- 
ben, wenn  sie  an  verschiedenen  Tagen  angestellt  waren, 
wie  gesagt,  nicht  die  erforderlidie  Uebereinstimmung  und 
zwar  gaben  die  meisten  Höhren  für  das  Intervall  zwischen 
zwei  Partialfunkea  kurz  nach  ihrer  Füllung  viel  gröfsere 
(anch  schwankendere)  Werthe,  als  nach  einiger  Zeit.  Der 
Grund  dafür  ist  mir  bis  jetzt  noch  gänzlich  verborgen  ge- 
blieben, denn  ehe  ich  demselben  nachforschen  konnte,  war 
ich  genöthigt,  meine  Versuche  zu  unterbrechen.  Unter  viel- 
fachen Vereudien  hebe  idi  daher  nur  diejenigen  heraus, 
welche  bei  der  constanten  Schlagweite  von  1""  und  (die 
mit  *  bezeichneten  ausgenommen)  an  einem  and  demselben 
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Tage  mit  sdion  mettrmale  benutzten  Röhren  von  mir  ge- 
macht worden  sind.  Die  Beobachtungen  sollen  aber  nur 
im  Allgemeinen  zeigen,  dals  die  Intervalle  mit  zunehmendem 
Widerstände  wachsen;  ein  Gesetz  für  diefs  Wachsen  Islst 
sidi  nicht  daraus  ziehen,  obsdion  es  nach  fast  allen  von 
mir  gemachten  Beobachtungen  den  Anschein  gewinnt,  als 
wenn  die  Zeitintervalle  zwischen  zwei  Partialentladungen 
sdineller  wachsen  als  die  Widerstände.  Ich  habe  bei  fol- 
genden Beobachtungen  das  Experiment  so  angestellt,  dafs 
der  Conductor  der  MasfJiine  stets  mit  der  inneren  Belegung 
der  Lejdener  Flasche  in  Verbindung  blieb.  Bei  den  mit  * 
bezeichneten  Beobaehlaogen  war  er  mit  zwei  Flaschen  ver- 
bunden. 


Rolalio- 

AtufDd    d« 

KUiDiier  Ze!t.b- 
,Uoä  der  l>.rti.U 

SekandcD. 

■Wide 

l^ek". 

Millimeter. 

+  9ic 

7,4 

2    bit  2^ 

0,000174 

+  Si 

l 

4,1 

.    3 

0.000112 

1 

7,0 

1     .    3J 

0,000192 

+  6c' 

7,0 

»    1 

0,000067 

^-5e 

8,4 

0,000057 

+  4Jc 

14,0 

il  -  li 

0,000056 

+  4c 

13,0 

I    .  i| 

0,000048 

+ae 

18,4 

i  ■  « 

0,000022 

-airf 

18,4 

1    -  14 

0.000034 

-3Ä 

18,4 

2     .    3 

0,000068 

10,7 

1     »    li 

0,000058 

—  4i 

10,6 

IJ    ,    IJ 

0,000074 

10,7 

n 

0,000087 

+  3c 

-4<f 

10,5 

1 

0,000060 

10,« 

IJ  bu  n 

0,000074 

+  4ic 

~4d 

10,7 

41   .    li 

0,000073 

+  4« 

-4S 

10,5 

1 

0,000060' 

-t-4fl 

10,5 

* 

0,000060  * 

1}  Eloige  Tage  frShcr,  kan  nach  der  erslen  Fültnog,  halle  ich  Inr  +6c 
den  Abiland  lu  2j<°°>  bis  6°"°  uod  daraoi  das  llelnsle  Zeiunteroll  tu 
0,000306  Sekunden  geliiDden.  Eine  PoUriiatiousencheinaag  wurde  nach 
der  Zeil  einen  enlgegengeseiuen  Einflurs  geäursert  haben;  übrigem  viar 
TOD  einer  Aiiuclieidung  der  beiden  BeilandtbeiU  des  Waiieri  kaum  eine 
Spar  lu  bemerken. 
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Man  findet  hier  im  Allgemetnen  wobl  eine  Bestätigung 
der  sdioD  (rüher  von  Riefe  gemachten  Annabmen ;  nur  bei 
Vergleichung  derjenigen  Zeitinterralle,  wo  ein  Widerstand 
entweder  einseitig  oder  symmetrisch  in  Bezug  auf  das  Fun- 
kenmikrometer angebracht  war,  stöfst  man  auf  etwas  Auf- 
fälliges. Wenn  man  z.  B.  die  beiden  mit  *  bezeichneten 
Beobachtungen,  wo  ein  Freund,  dem  ich  die  Ersdieinuug 
zeigte,  ohne  dafs  er  die  angewandten  Widerstände  kannte, 
gerade  b'ei  der  zuletzt  angeführten  Beobachtung  das  gröfste 
Intervall  wahrzunehmen  glaubte,  wenn  man,  sage  ich,  diese 
beiden  Beobachtungen  für  entscheidend  ansehen  wollte  so 
dürfte  man  den  ScÜufs  machen,  dals  die  Entladungsersdiei- 
nung  nicht  geändert  wird,  wenn  man  an  der  einen  Belegung 
einen  Beliebigen  kleineren  Widerstand  anbringt,  als  er  sich 
schon  an  der  anderen  befand.  Diefs  liefse  sich  allerdings 
redit  schön  mit  einer  theorettsdien  Vorstellu^  von  der  in- 
tennittirend«)  Entladung  vereinigen.  Ich  darf  jedoch  nicht 
verschweigen,  dafs  in  anderen  Fällen  sidi  auch  eine  Ver- 
grölsemng  des  Zeitintervalles  nadi  dem  Einschalten  des 
zweiten  Widerstandes  zeigte;  indessen  betrug  dieselbe  nie 
so  viel,  als  sie  betragen  haben  wtlrde,  wenn  die  Zeitinter- 
valle, welche  jeder  Widerstand  alleinig  und  einseitig  ange- 
wandt gegeben,  sich  hier  addirt  hätten. 

Dauer  der  Totalentladung.  Ehe  ich  nodi  die  regelmSfsi- 
gen  Beiben  der  Partialentladungen  kannte,  hatte  idi  mit 
kleineren  Widerständen  versucht,  die  Zeitdauer  einer  elek- 
trisdien  Totalentladung  zu  bestimmen.  Hier  tritt  aber  eine 
neue  Schwierigkeit  hinzu,  nämlich,  dafs  der  Rest  eiuer  Lej- 
dener  Flasche  bei  Entladung  durch  eine  Wassersäule  eetris 
paribat  keineswegs  constant  ist,  viehnehr  das  Verhältnifs 
der  entladenen  Elektricität  zur  ursprünglichen  Ladung  in 
zwei  extremen  Fällen  bei  sehr  grolsem  Widerstände  um  das 
Dreifache  verschieden  sejn  kann,  worauf  ich  später  zur&ck- 
konunen  werde.  Da  indeb  ein  mittlerer  Werth  zwischen 
diesen  Eitremen  bei  Weitem  am  häufigsten  eintritt,  so 
merkte  ich  mir  nur  diejenige  Länge  des  leuchtenden  Ban- 
des, welche  ich  in  der  Mehrzahl  der  Falle  auf  der  Scale 
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liegend  wahrnahm;  zugleich  ward  darauf  Acht  gegeben,  dafe 
die  ganze  Entladung  in  einer  Zeit  stattfand,  wShrend  wel- 
cher die  schljefsende  Feder  des  Rotationsapparates  auf  dem 
Metallstücke  schleifte.  Die  angewendeten  Flaschen  waren 
stets  mit  dem  Conductor  und  dem  einen  Pole  des  Funken- 
mikronieters  verbunden,  wShrend  die  Wassersäule  am  an- 
deren Pole  desselben  angebracht  war. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  nur  einige  wenige  Beobach- 
tungen an  verschiedenen  Tagen  und  mit  verschiedenen  Bo- 
tationsgeschwindigkeiten  angestellt,  welche  deunodi  iin  Allge- 
meinen bestätigen  können,  was  schon  a  priori  klar,  so  wie 
durch  andere  Eiperimente  auf  indirectem  Wege  genügend 
constatirt  ist,  dafs  die  Dauer  einer  elektrischen  Totalentladung, 
sowohl  mit  dem  Widerstände,  ala  auch  mit  der  elektrischen 
Oberfläche  wächst  Ferner  geht  wohl  mit  Wahrscheinlich- 
keit daraus  hervor,  daCs  die  Dauer  zwar  auch  mit  der  Sdilag- 
weite  zunimmt,  jedoch  in  einem  weit  geringeren  YerhältDisse, 
indem  man  bei  fünffadier  Schlagweite  noch  nicht  einmal  das 
Doppelte  der  Daaer  findet').  Zur  Benrtheilung  der  Beob- 
achtungen mats  noch  erwähnt  werden,  dafs  die  Entladungs- 
erscheinung  fast  immer  eben  so  plötzlich  zu  enden  schien, 
als  sie  begonnen,  und  dals  eine  allmählidie  Abnahme  ohne 
scharf  bestimmte  Gränze  vielleicht  nnr  bei  dem  kleinsten 
Widerstände  stattgefunden  haben  kann.  Eine  geringe  Ab- 
nahme der  Lichtintensitat  gegen  das  Ende  des  leuchtendeil 
Bandes  zeigte  sich  freilich  stets. 

1)  Wenn  nacbher  gcnigl  wird,  daTi  der  HeM  der  htjieati  Fluche  lang- 
umer  lanimint  all  die  geatnunle  QaaDtilit  äer  L>dang,  ao  mala  dida 
hier  voD  BcdeuluDg  ujd.  Dcoki  man  aivh  aämlich  den  Best  itets  ali 
cin«i  coDitanlen  Thc!l  der  Ladung  und  legt  die  Anaahmc  Ton  Partjal- 
enüadungcn,  vcichc  tich  aar  langiam  mit  innehmender  Schlagweite  ein- 
ander nahem,  ta  Grunde,  lo  dürfie  miD  eher  eine  Abaahme  der  Ge- 
nit  wacliaender  Schlagweile  erwarten. 


D,a,l,zc.bvG00gIe 


D.u.r  der  Tot.l«.d.di.ng  in  Sekn 

nden. 

1  Ltjaener  FUichr. 

2  Lejdeoer  PlaKhen. 

Schligweile- 

lU-»» 

2« 

10" 
SchUg  weile. 

-  A*. 

-  i*. 

-  16, 

-  6 

-  26 

0,0UI2 
«.0012 

0,0016 

0,0049 

ft,006t 
0,006& 
0,0070 

0,0092 
0,0136 

0,0014 
0,U015 

0,0020 

0,0078 

0,010« 
0,0129 
0,0115 
0,0117 

0,014« 
0,0143 

0,0172 
0.018a 

»,flOI5 
0,0025 

0,0146 
0,0250 

0,0020 

0,0029 

0,0230 

0,0293 
0,0310 
0,0362 

11.  Uesiang  der  in  einer  T«tftleotladaDg  ausgeglichenea 
mektrlcititBmeDge. 
Was  das  YerhSltnifs  der  auegeglidienen  Elektricitäta- 
menge  zur  ganzen  nrsprünglidieii  Elektricität  bei  Entladung 
einer  Lejdener  Flasdie  durch  einen  bestimmten  groEsen 
Widerstand  betrifft,  so  habe  ich  nicht  Gelegenheit  gehabt, 
die  Widerstände  hinreichend  zu  variiren.  Es  lag  daher  in 
meinem  Plan,  diese  Frage  nach  weiterer  AuBfübrung  der 
beabsichtigten  Versuche  bei  einer  anderen  Gelegenheit  zu 
erörtern;  die  enge  Verbindung  indessen,  in  der  dieselbe  mit 
dem  Vorhergehenden  steht,  bestimmt  midi,  die  zwei  Beob- 
acbtnngsreihen,  welche  ich  bis  jetzt  nur  noch  habe  anstellen 
können,  hier  mitzutheilen.  Die  Quantität  der  bei  Entladung 
der  Leydener  Flasdie  ausgeglichenen  Elektricität  scheint  zwar 
für  geringe  Widerstände  des  SchlieCsungsbogens  bei  den 
verschiedensten  Ladungen  immer  ein  bestimmter  aliquoter 
Theil  der  letzteren  zu  sejn,  verliert  jedoch  bei  sehr  grofsen 
eingeschalteten  Widerständen  diesen  beständigen  Charakter 
Tolifitändig. 
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Die  duicb  eine  Entladung ')  ausgeglichene  ElektricitSts- 
menge  wurde  auf  die  Weise  bestimmt,  dafs  ich  beobachtete 
um  wie  viel  die  Ifi""  dicken  Kugeln  des  Funkenmikrome- 
ters  genähert  vrerden  mUfsten,  damit  nach  einer  Entladung 
eine  zweite  oder  vielleicht  auch  eine  dritte,  vierte  n.  s.  w. 
herbeigeführt  werde  ^). 

Bei  dem  kleineren  "Widerstände  (240~~  red.  W.-L.>  las 
ich  unmittelbar  die  Veränderung  der  Schlagweite  von  einer 
Entladung  zur  anderen  an  dem  Nonius  ab.  Bei  dem  gröfs- 
ten  Widerstände  (4S30""'  red.  W.-L.)  war  diese  Verände- 
rung indefs  zu  gering;  ich  mufste  daher  mehrere  (3  bis  6) 
Entladungen  eintreten  lassen,  wodurch  die  gefundene  Ab- 
nahme der  Schlagweite  von  einer  Entladung  zur  anderen  — 
die  kleinen  Zahlen  bei  B  in  der  ersten  Tabelle  —  schon 
mehr  die  Natur  eines  mittleren  Werthes  erhielt.  Brei  bis 
sechs  auf  solche  Weise  bei  ungefähr  derselben  Ladung 
beobachtete  Mittelwerthe  combinirte  ich  dann  zu  einem 
einzigen  Mittelwerth,  mit  welchem  idi  das  fragliche  VerhUlt- 
nife  berechnete.  Während  ich  för  den  gröfsten  Wider- 
stand, bei  dem  die  Ladung  der  Flasche  ganz  allmählich  ge- 
steigert wurde,  alle  einzelneu  Beobachtungen  angegeben 
babe,  sind  die  Beobachtungen  mit  dem  kleinerem  Wider- 
stände Dach  vier  Gruppen  combinirt,  indem  bei  einer  ein- 
zelnen Gruppe  nur  um  Weniges  verschiedene  Ladungen 
angewendet  waren.  Demzufolge  findet  man  in  der  bezüg- 
lidien  Tabelle  bei  jeder  Gruppe,  aus  welcher  neben  dem 

1)  Es  war  hierbei  abthig,  difs  die  Fluche  nlemali  kuri  varher  eine  weit 
gröfsere  Ladung  b«9eue(i  baue,  als  die  gerade  aDgewendcle,  weil  samt 
da>  neu  rerSoderlicbe  RealduDni,  deueo  Theorie  Kotilrauicb  (Pogg. 
Aon.  Bd.  91,  S.  56  und  179)  gegeben  hat,  einen  wesentlkben  EiaBiiri 
geäufserte  hätte. 

2)  Wenn  die  Seh  tag  weile  auch  kein  gam  genügende]  Ahari  fSrdleQaan- 
titäi  der  Ladung  und  Eulladung  bietet,  lo  habe  icli  dacli  darauf  TCr- 
slchteC,  eine  in  der  ersten  Beschreibung  meiner  Beahacfalungen  auf  eiD 
Paar  Verinche  gegründete  Redaetioa  aof  Ladungen  eioer  Maarsflaiche 
hier  TTleder  lu  benutten,  weil  eine  BeduclioD  loa  Beobachtungiwenhen 
doch  wobl  nur  dann  erlaubt  lejn  darf,  wenn  durch  d!ew  Reduclion 
keine  neuen  nDbekannlca  Fehler  iu  d!e  Rechnung  eingeführt  werden 
kflnucu. 

Poftendorff'*  Aiinal.  Bd.  ClIL  6 
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Mittelwerth  nur  noch  der  gröfste  und  kleinste  für  -j  gefun- 
dene Werlh  angeführt  ist,  auch  die  Zahl  der  Beobachtun- 
gen vermerkt,  welche  die  Gruppe  ouifafst. 

Wider8taDd  =  4830'">  reduclrter  WasterllDKe. 
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3,65 

0,050 

67 

050 

68 

3,69 

054 

0,054 

0,0146 

70 

056 

78 

060 

3,97 

0,066 

97 

066 

4,05 
05 

J,ft3 

056 
056 

0,060 

0,0148 

07 

054 

08 

064 

4,34 

0,060 

36 

070 

36 
39 

438 

070 
072 

0,067 

0,0153 

41 

066 

41 

066 

4,52 

0,070 

&7 

070 

67 
74 

4,68 

070 
084 

0,077 

0,0  J  64 

79 

084 

79 

084 
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A 

n 

L.d«„ 

durch 

VcräDdc 

«Kg    d« 

8 

ScLI. 

vr.iie 

k  Mm. 

o«-  EmladuDg  aar 

A 

»»gee 

eben. 

andern 

in  Mm. 

MillEk 

Millel. 

4.92 

0,090 

»4 

080 

95 

4,96 

100 

0,84 

0,0169 

98 

110 

6,00 

040 

? 

5,30 

0.060 

30 

loo 

3t 

S2 

5,34 

096 
090 

0.089 

0,0166 

37 

090 

45 

100 

550 

0,100 

56 
66 

5,61 

094 
120 

0,t(» 

0,0187 

72 

106 

5,80 

0,100 

86 
B9 

5,89 

120 
130 

0,118 

0.0200 

90 

112 

99 

130 

6,02 

0,126 

04 

130 

n 

6,13 

140 

0,123 

0,0201 

21 

120 

25 

100 

6,30 

0,124 

61 
56 

6,48 

171 
124 

0,138 

0,0212 

55 

132 

6.70 

0,150 

74 

138 

77 

6.78 

164 

0,147 

0,0217 

81 

142 

87 

140 

7,22 

0,187 

25 

7,25 

170 

0,177 

0,0244 

-    2» 

175 

7,39 

,0,175 

40 
40 

7,42 

180 
188 

0,181 

0,0244 

48 

180 

6* 
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A 

B 

L>di>ng 

durch 

B 

Sthta« 

Sdilagwc) 

i»   V 

A 

angegeben. 

3od<r» 

-m™.. 

Millel. 

Mitul. 

7,63 

0,163 

92 

7,85 

210 

0,198 

0,0253 

8,01 

220 

8,06 

0,225 

13 

232 

16 
22 

8,1- 

133? 
220 

0,203 

0,0248 

23 

188 

Ä1 

217 

8.32 

0,250 

44 

305 

.    48 

8.49 

225 

0,244 

0,0287 

60 

200 

61 

240 

8,71 

0,240 

78 

225 

99 

8,98 

285 

0,270 

0,0302 

9,05 

300 

10 

300 

Von  deti  unmittelbar  nach  einander  angestellten  Beob- 
achtungen  sind  in  vorEtehender  Tabelle  zwei  als  Trahrschein- 
lich  fehlerhaft  ausgelassen. 


Wider 

stand  =  240 

--  redpclr 

er  Walser 

IfiDge. 

ZaU 

A 

Ladung 

VcränderoDg 

4er 

durch 

der  Schlag- 

B 

Beob- 

SchUgwelle 

ner  EdiU- 
duDg  .ur 
•odero.  Mn.. 

-A 

achmngen. 

..g.g.b.n 
m  Mm. 

3,90 

1,75 

0.449 

32. 

Mi(t<l 

8,81 

1,03 

0,270 

MiDimon. 

3^ 

0,60 

0,158 

M.>in>um 

5,60 

2,50 

0,446? 

35. 

Hitwl 

&,25 

1,61 

0.307 

5,55 

1,00 

0,160 

Doiizc^bvCoogle 


Ä 

B 

Z>bl 

L«luDg 

VeräDd^mng 

der 

durd. 

der  Scblig- 

B 

B»b. 
iclilungeo. 

JSchllgwcil« 
«ogegeben 
m  Mm. 

wtilB  von  ei- 
ner  EntU- 
dong  lur 
aDdera  Mm. 

1 

M»imum 

6,55 

3.35 

0,511 

35. 

Milti'l 

6,78 

3.73 

0.401 

6,70 

1,40 

0,209 

Msxlroum 

8,70 

5,10 

0,586 

16. 

Mliicl 

8,30 

4,17 

Ü,50U 

8,20 

2,20 

0,468 

Bei  Betrachtung  dieser  beiden  Tabellen  wird  es  sogleidi 
aaffallen,  das  übereinstiinmend  (Or  beide  Widerstände  das 
Verfiältnifs  f —)  der  ausgeglichenen  EleVtridtät  zur  ursprüng- 
lichen Ladung  mit  der  Schlagweite  zuninunt,  und  2war  so- 
wohl für  den  Mittelwerth  aus  einer  Anzahl  von  Beobach- 
tungen, wie  auch  für  den  MinimaU  und  den  Maximalwerth 
unter  denselben.  Als  ich  vorstehende  Beobachtungen  machte, 
waren  mir  die  Verhältnisse  der  intermittir enden  Entladung 
noch  durchaus  unbekannt;  das  gefundene  Resultat  mufste 
mich  daher  im  höchsten  Grade  überraschen,  da  es  mit  einer 
tbeoretischeu  Vorstellung  kaum  vereinbar  schien.  Geht  man 
nämlich  von  der  Annahme  einer  continuirlichen  Entladung , 
aus,  so  ist  kein  Grund  vorhanden,  warum  nidit  auch  bei 
grofsem  Widerstände,  eben  wie  bei  einem  kurzen  metalli- 
schen Schliefsuugsbogen  jener  Quotient  für  die  verschie- 
densten Ladungen  constant  seju  sollte').  Läfst  man  aber 
eine  iutermitlirende  Entladung  zu,  so  kömite  allerdings  für 
grofse  und  kleine  Widerstände  eine  Versdiiedenheit  da- 
durch hervorgebracht  werden,  dafs  bei  den  letztem  nur  die 
continuirliche  Entladung  auftritt.     Auf  welche  Weise  aber 

1 )  Der  Umiland,  dil«  die  Eld'triciiäUmengeo  durch  die  SchlagweitcD  ge- 
DKiien  lind,  würde  bier  nur  eine  wbr  geringe  Abweicbung  von  der 
PrDpordoiuJilat  erklären. 
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die  intennittirende  Entladung  an  sich  eine  Zunahme  jenes 
Quotienten  (-j)  bedingen  kann,  ist  nicht  ohne  Weiteres 
einzusehen,  denn  entweder  übt  die  Zahl  der  Partialentla- 
dimgen  oder  der  Werth  einer  einzigen  Partialentladung  oder 
aber  Beides  einen  Einflufs  aus.  Was  den  Werth  einer 
einägen  Partialentladung,  d.  b.  das  Yertiältnifs  der  durch 
sie  ausgeglichenen  ElektricitSt  zur  ursprtlnglichen  Ladung 
anbetrifft,  so  wird  dasselbe  nur  von  der  auf  den  beiden 
Polkugeln  (oder  der  einen,  wenn  die  andere  abgeleitet  ist) 
vor  der  Entladung  concentrirten  Elektricitätsmenge  abhän- 
gen, vorausgesetzt  nämlich,  dals  man  die  statische  Elektri- 
citSt  auf  dem  dünnen  Zuleiter  ron  grofsem  Widerstände 
vernachlässigen  kann.  Betrachten  wir  daher  den  mit  der 
inneren  Belegung  verbundenen  Polkörper.  Der  Calcül  ist 
bei  der  uuregelmäfsigen  Gestalt  des  Körpers  nicht  anwend- 
bar, ein  etnfadies  Kaisonnement  ist  aber  schon  im  Stande, 
uns  fiber  den  Sinn  der  Veränderungen  aufzuklären,  d.  h. 
darüber,  ob  die  im  Momente  vor  der  Entladung  auf. dem 
Polkörper  concentrirte  Elektricitätsmenge  in  gleichem  Ver- 
hältnisse mit  der  Ladung  der  Flasche  wächst  oder  aber  audi 
rascher  oder  langsamer,  und  diefs  ist  vor  der  Hand  hin- 
reidiend. 

Es  ist  nämlich  klar,  dafs  ohne  die  vertheilende  Wirkung 
des  abgeleiteten  Polkörpers,  der  andere,  welcher  mit  der 
inneren  Belegung  ein  zusammenhängendes  unveränderliches 
Massensjstem  bildet,  immer  den  bestimmten  aliquoten  Theil 
der  Gesammtladung  anf  seiner  Oberfläche  haben  wird,  was 
offenbar  auch  annähernd  der  Fall  sejn  mufs,  wenn,  man 
den  erstgenannten  abgeleiteten  Polkörper  zwar  als  vorhan- 
den, aber  in  einer  hinreichenden  Entfernung  (also  bei  gro- 
fser  Schlagweite)  annimmt  Denkt  man  sich  denselben  nun 
in  ^öfsere  Nähe  versetzt,  so  wird  einerseits  die  auf  dem 
Polkörper  des  inneren  Beleges  vorhandene  freie  Elektricität 
im  Verhältnifs  zur  Gesammtladung  dieselbe  bleiben,  andrer- 
seits wird  sich   aber  dort  auch  eine  gewisse  Quantität  ge- 
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bundener  Eleltricität '),  entnommen  aus  dem  Reservoir,  in 
Folge  der  vertheilenden  Einwirkung  des  abgeleiteten  Pol- 
körpers  befinden.  Diese  Bindungserscheinung  wird  mit  ab- 
oehme oder  Entfernung  stets  zunehmen;  die  gesammte  auf 
dem  Polkörper  beündliche  Elektricität  (för  welche  die  zu- 
gehörige Ladung  immer  die  Einheit  des  MaaCses  abgiebt), 
ist  also  die  Summe  einer  Coastanteo  und  einer  Yariabeln, 
welche  letztere  mit  zunehmender  Schlagweite  abnimmt;  folg- 
lich wird  man  durch  eine  Vermehrung  der  Gesammtladung 
den  Werth  einer  einzigen  Partialentladung  nicht  in  gleichem 
Maafse  erhöhen')- 

Darnach  könnte  die  Yeränderung  von  — ,  wenn  diefa 
Verhältnifs  allein  oder  vorzugsweise  durch  den  Werth  der 
einzelneu  Partialentladungen  bedingt  würde,  nur  in  umge- 
kehrtem Sinne  erfolgen,  als  das  Experiment  es  lehrt;  um  so 
mehr  mtissen  wir  daher  nach  einer  andern  Ursache  suchen, 
welche  den  Einflufs  der  eben  gefundenen  Yariabeln  nidit 
allein  zu  compensiren,  sondern  sogar  zu  Überwiegen  ver- 
mag. Die  Kenntnifs  der  Phänomene,  wie  ich  sie  bei  der 
intermittirenden  Ejitladung  beobachtet  habe,  möchte  hier 
einen  Fingerzeig  geben  können.  Erinnert  man  sich  nämlich 
daran,  daüs  der  Zeitabstand  zweier  Partialentladungen  mit 
wachsender  Schlagweite  geringer  wird,  so  scheint  es,  mit 
Rücksicht  auf  die  durch  jeden  Partialfuuken  bewirkte  Luft- 
veränderung, eine  natürliche  Folge  zu  seyn,  dafe  die  Ge- 
sammtzahl  der  Partialentladungen  in  gleichem  Sinne  mit  La- 
dung und  Schlagweite  zunimmt;  diese  Zunahme,  von  wel- 
cher wir  indefs  noch  nichts  Näheres  wissen,  kann  nun  mög- 
Udier  YVeise  bei  wachsender  Schlagweite  den  sdiwächenden 

1)  Die  Capaellät  de)  Reiervoin  wird  jedenTilli  to  groü  gedacht,  dab  der 
Abflofi  dieier  Elekirlcitäliraenge  die  Di<M|keil  der  freien  ElektridlSl  in 
der  Ftiicbe  nur  nnmerklicli  ändert. 

2)  Vielleicht  dürfte  die  Sache  an  Klarheit  geffiiioea,  wenn  man  darauf 
aurmerkjMQ  macht,  daTi  eben  lo  gut  wie  die  Flasche,  auch  dai  Sjrtlem 
der  beiden  Polkörper  ab  eio  eleklriKher  Condenialor  aogeieben  werden 
lupn,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafi  hier  die  Dicke  der  itolirendea 
Schicht  eine  Teränderliche  iit. 
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Einflafe  der  elektrostatischeD  Anordnung  sogar  übermegen. 
Nadidem  ich  später  die  interraittirende  Entladung  auch  für 
eine  dtrecte  Beobachtung  unterscheiden  gelernt  hatte,  war 
es  mir  aber  gar  nicht  mehr  zweifelhaft,  dafs  ich  es  bei  obi- 
gen beiden  Widerständen  (4830""  und  240"  red.  W.X.) 
fast  ausEchlietBÜch  mit  dieser  Entladungsweise  zu  thim  ge- 
habt hatte. 

Wendet  man  diels  auch  nodi  auf  die  Erfahrungen  an, 
welche  bei  Bestimmung  der  Dauer  einer  elektrischen  Tolal- 
entladung  gemacht  sind,  so  scheinen  in  der  That  die  ge- 
machten Beobachtungen  sich  zum  Theil  gegenseitig  zu  be- 
stätigen. 


V.     Lieber  die  Einwirkung  des  Magneten   auf  die 

elektrischen  Entladungen  in  verdünnten  Gasen; 

pon  Pläcker. 


a, 


7er  Gedanke,  statt  des  elektrischen  Eies,  dessen 
die  HH.  Ruhmkorff  und  Quet  sich  ursprünglit^  bedien- 
ten, Röhren  mit  eingeschmolzenen  Platin -Elektroden  anzu- 
wenden, um  die  Entladung  der  Elektricität  durch  gasver- 
dflnnte  Räume  zu  beobachten,  ist  in  mancher  Beziehung  ein 
glücklicher  zu  nennen.  Solche  Röhren,  welche  verscliieden- 
artige  Gase  und  Dämpfe  enthalten,  werden  von  Hm.  Geifs- 
ler  hierselbst  unter  den  verschiedenartigsten  Formen  ange- 
fertigt und  bieten  zum  Theil  einen  unvergleichlich  schönen 
Anblick  dar,  Geifsier'sche  Röhren  —  ich  gebe  Ihnen 
und  gewifs  mit  Bedit,  diesen  Namen,  obgleich  die  ersten 
Röhren  nicht  von  ihm  angefertigt  worden  sind  —  wurden 
schon  in  den  ersten  Monaten  dieses  Jahres  auf  dem  physi- 
kalischen Kabinete  geprüft,  und  was  konnte  mir  näher  lie- 
gen, als  der  Gredanke,  solche  Röhren,  während  die  Entla- 
dung durch  dieselben  hindurchging,  in  verschiedener  Weise 
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den  Polen  eines  Magneten  zu  nahern.  Sdion  Davy  faat 
beobachtet,  dafs  der  Lichtbogen,  Trelchen  er  durdi  gewal- 
tige galvanisdie  Ketten  zwischen  Kohlenspitzen  erzeugte, 
durch  den  Magneten  abgelenkt  wird.  Arago  hatte  die  Ab- 
lenkung vorausgesagt  Man  konnte  in  gleicher  Weise  auch 
die  Art  der  Ablenkung  des  elektrischen  Stromes  in  den 
Geifs  1er' sehen  Röhren  im  Allgemeinen  vorhersagen.  Aber 
zu  dem  was  zu  erwarten  stand,  traten  bei  dem  Versuche  . 
selbst  unerwartete  Erscheiutmgen  hinzu:  die  Trennung  des 
Lichlstromes,  die  AufltJsung  des  Stromes  von  der  negativen 
Elektrode  her  in  ein  wogendes  flackerndes  Licht,  das  Aus- 
laufen des  Stromes,  von  der  positiven  Elektrode  her,  in 
eine  hellleuchtende  feine  Spitze.  Eine  Mittheilung  hierüber 
machte  ich  der  Rheinischen  Gesellschaft  der  Naturforscher 
und  Aertze  (Kölnische  Zeitung  vom  22.  Juli  1857).  Den 
Mitgliedern  dieser  Geseilschaft,  so  wie  später  in  einer  Sec- 
tioDssitzuflg  der  33.  Versammlung  deutscher  Naturforscher 
und  Aente,  zeigte  ich  die  fraglichen  Erscheinungen.  Aber 
bald  nachher  erst,  überzeugte  ich  mich,  dafs  Erscheinungen) 
die  zu  den  schönsten  gehören  und  für  welche  i<^  bisher 
noch  keine  Analogie  gefunden  habe,  unbeachtet  geblieben 
waren.  Dies«*  Umstand  bestimmt  mich  gleidi  jetzt  schon, 
meine  früheren  Mittheilungen  zu  Tervollständigen;  ich  werde 
dabei  so  wenig  als  möglich  in  später  zu  veröffentlichende 
Untersudiungen  eingreifen. 

2.  Die  ersten  beiden  Röhren,  welche  Hr.  Geifsler  auf 
Bestellung  anfertigte,  enthielten  Quecksilber  und  möglichst 
verdünnte  atmosphärische  Luft.  Auf  meinen  Vorschlag  wurde, 
nadi  früheren  VorgSugeu,  statt  der  Luft,  der  Dampf  äthe- 
rischen Oels,  Wasserstoffgas  und  Phosphor  genommen  und 
die  fRöhrea  mit  einer  Erweiterung  versehen.  Auch  wurde 
das  Quecksilber  aus  den  Röhren  selbst  entfernt,  die  Evacua- 
tion derselben  aber  immer  noch  durch  Quecksilber  bewerk- 
stelligt. Die  die  beiden  letztgenannten  Substanzen,  Wasser- 
stoff und  Phosphor,  enthaltenden  Röhren  geben  immer  nodi 
am  sichersten  einen  schönen  Effect.  Aber  Hr.  Geifsler 
hat    seitdem    mandie    andere,    einfache    und    zusammenge- 
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gesetzte,  Gaae  versudit  und  zugleich  die  Fonn  der  Röhren 
mannigfach  abgeändert.  In  den  meisten  Fällen  ist  es  bis 
jetzt  Bchwer  mit  Bestimmtheit  anzugeben,  was  fUr  Gase  die 
Geifsler'schen  Röhren  enthalten.  Schon  bei  der  Prüfung 
einer  der  ersten  dieser  Röhren,  welche  Dampf  eines  äthe- 
rischen Oeles  enthielt,  zeigte  sich  eine  sofortige  Aenderung 
der  Erscheinung,  von  der  Zersetzung  des  Dampfes  herrührend- 
Diese  Elektrolyse  verdünnter  zusammengesetzter  Gase  fand 
in  späteren  Fällen  ihre  volle  Bestätigung.  In  Röhren,  die 
Jodwasserstoff  enthalten,  schlägt  sich  Jod  allmählich  nieder. 
In  stark  verdünnten  Gasen  macht  sieb  diese  Elektrolyse 
durch  die  fein  sich  zerlbeilende  elektrische  Strömung  dem 
Auge,  oft  ganz  plötzlich  und  durch  eine  auffallende  Farben- 
änderung  sichtbar.  Beispiele  davon  boten  Röhren,  die  Phos- 
phorwassersloff  und  schwefliche  Säure  enthielten.  Wir  kön- 
nen andrerseits  aber  auch  die  Gesetze  der  Elektrolyse  durch 
den  Funken  des  Ruhmkorff'schen  Apparates  in  Gasen 
und  Dämpfen  von  gewöhnlicher  Dichtigkeit  verfolgen. 

3.  Das  Metall  der  Elektroden,  namentlich  der  negativen, 
wird  zu  dem  Glase  der  Röhre  übergeführt.  Es  ist  dieses 
sogar  bei  Platin-Elektroden  der  Fall  und  die  Schwärzung 
der  Röhre  in  der  N»he  des  Wärmepols  ist  vorzugsweise 
dem  Platin,  das  sich  zugleich  mit  Spuren  anderer  in  der 
Röhre   vorhandenen  Stoffe  verbindet,  zuzuschreiben. 

4.  In  den  verschiedenen  Geifsler'sdien  Röhren  tritt 
das  Licht  in  allen  versdiiedenen,  oft  sehr  intensiven  Farben 
auf;  es  giebt,  durch  das  Prisma  analysirt,  mannigfaltig  rao- 
dificirte  Spectra.  Die  Bezeichnung  der  zarteren  Farben- 
Nuancen  namentlich  ist  um  so  schwieriger,  als  der  Eindruck 
den  sie  auf  unser  Auge  hervorbringen  zugleich  von  der 
äufseren  Beleuchtung  abhängig  ist  und  dieselbe  Farbe  zum 
Beispiel,  je  nachdem  wir  bei  gemildertem  Tageslichte  oder 
bei  der  Beleuchtung  durch  eine  Kerze  beobachten,  hell  vio- 
lett oder  rosenroth  erscheint 

5.  Die  vonRuhmkorff  und  Quet  im  elektrischen  Ei 
zuerst  beobaditeten  dunklen  Schichten  treten  in  den  Geifs- 
ter'schen   Röhren   unter  den  mannigfaltigsten.  Formen,    in 
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einzelßen  derselben  mit  der  gröfsten  Schärfe  hervor.  Ich 
möchte  sagen,  dals  man  von  dem  Charakter  dieser  Schich- 
tung des  Lichtes  dann  eine  ganz  neue  Anschauung  bekommt, 
wenn  man  sieht,  wie  in  einer  dieser  Röhren,  die  etwa  2"" 
weit  und  400"""  lang  ist  und  Spuren  von  Wasserstoffgas 
enthält,  ungefähr  4011  Mal  lichte  Stellen  mit  dunklen  Inter- 
vallen  ganz  regehnäfsig  von  einem  Ende  der  Röhre  bis  zum 
andern  abwechseln,  wobei  nur  am  Wännepol  (der  negati- 
ven Elektrode)  der  bekannte  dunkle  Raum  sich  zeigt  In 
weiteren  Röhren  sind  die  dunklen  Intervalle  bis  ä°""  breit; 
sie  werden  schmäler,  wenn  das  elektrische  Licht  von  einer 
weiteren  Röhre  in  eine  engere  tritt.  Sie  treten  häufig  erst 
auf,  nachdem  die  Entladung  eine  längere  Zeit  lang  durch 
die  Köhre  hindurchgegangen  ist  und  dann  nnr  allmählig  sit^ 
scharf  begränzend.  In  den  meisten  Fällen  machen  die  leuch- 
tenden Stellen  kleine  Oscillattonen  und  geben  dann  oft  den 
Eindruck  einer  spiralförmigen  Bewegung.  Oft  sind  sie,  na- 
mentlich nach  dein  AYärmepoI  zu,  vollkommen  stationär  und 
zeigen  sich  dann  als  feste  unbewegliche  Sdieiben.  Diese 
Scheiben  nehmen  in  vielen  Fällen,  namentlich  in  weiten 
Röhren,  eine  stark  conoidische  Form  an,  deren  Convexität 
immer  dem  Wärmepol  zugekehrt  ist,  also  der  Richtung  der 
elektrischen  Entladung  entspricht.  Bei  einer  Commutation 
richten  sich  die  conoidischen  Spitzen,  hiermit  in  Ueberein- 
stimmung,  in  entgegengesetztem  Sinne. 

6.  Der  Versuch,  die  Schichtung  des  Lichtes  bei  der 
elektrischen  Entladung  vollständig  zu  erklären,  möchte  einst- 
weilen noch  verfrüht  erscheinen,  und  vielleicht  die  Erklä- 
rung des  physikalischen  Vorganges  der  elektrischen  Entla- 
dung in  sich  ein  schlief  sen.  Aber  so  viel  können  mir  )elzt 
schon  behaupten,  dafs  die  Entladung  durch  die  Geifsler- 
schen  Röhren  unmöglich  darin  bestehen  kann,  dafs  eiue 
Licbterscheinung,  eine  leuchtende  Materie  von  einem  Ende 
der  Röhre  zum  andern  sich  fortbewegt  und  nichts  wird  hier- 
bei für  die  Erklärung  dadurch  gewonnen,  dafs  die  Lichter- 
giefsungen  nach  Intervallen  auf  einander  folgen,  die  bei  An- 
vrendung  des  Ruhmkorff  sehen  Apparates,  von  der  Sdmel- 
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ligkeit  der  Aufeinanderfolge  der  Stromunterbrechungen  ab- 
hängen. Es  kann  die  Erscheinung  nur  in  einer  AnsammluDg 
TOtt  Materie  an  bestiinmten  Stellen  der  Bohre  bestehen,  die 
in  Folge  der  Entladung  leuchtend  wird,  nährend  der  Ueber- 
gang  der  ElektricitSt  von  einer  leuchtenden  Stelle  zur  an- 
dern ein  dunkler  ist.  Die  Ansammlung  der  leuchtend  wer- 
denden Materie  an  den  bestimmten  Stelleu  ist  ihrerseits 
Folge  der  Entladung  selbst  und  fordert  oft  eine  gröteere 
Reihe  von  auf  einander  folgenden  Entladungen. 

7.  In  der  Nähe  des  Wännepols,  zu  welchem  die  Entladung 
hingeht,  häuft  sich  keine  durch  dieselbe  leuchtend  werdende 
Materie^  an ;  es  entsteht  daselbst  ein  cunatanter  dunkler  Raum, 
der  in  weiteren  Röhren  oft  eine  Länge  von  SO*""  erreicht. 
Dieser  dunkle  Raum  scheidet  das  bisher  betrachtete  Licht 
scharf  ab  von  dem  an  der  negativen  Elektrode  (dem  Wärme- 
pole)  auftretenden  Li<jite,  da(s  uin  dieselbe  eine  Art  von 
Atmosphäre  bildet  Dieses  merkwürdige  Licht  wird  am 
Ende  dieser  Abhandlung  uns  ganz  speciell  beschäftigen. 

8.  .In  unmittelbarer  Nähe  endlich  ist  die  negative  Elek- 
trode von  einer  Hülle  verschiedenfarbigen,  fein  gesdiichte- 
ten  Lichtes  umgeben,  welche  der  Form  der  Elektrode  ent- 
spricht. Die  feinen  Schichten  sind  Kugeln ,  wenn  die  po- 
sitive Elektrode  selbst  die  Form  einer  Kugel  hat,  sie  haben 
die  cylindrisdie  Form  in  dein  Falle,  dafo  die  Elektrode  als 
Draht  in  die  Röhre  hineinragt. 

9.  Naeh  diesen  einleitenden  Betrachtungen  wende  ich 
mich  sogleich  zu  unserem  eigentlichen  Gegenstände,  der  Ein- 
wirkung des, Magneten  auf  die  elektrische  Entladung  in  gas- 
verdünnten Räumen.  Für  die  zunächst  zu  beschreibenden 
Versuche  bediente  ich  mich  des  grossen  aufrechtstehenden 
Hufeisemnagnets  und  brachte  auf  die  beiden  Schenkel  des- 
selben die  beiden  schweren,  4'"  hohen,  13*"  breiten,  20"° 
langen  an  einem  Ende  kreisförmig  abgerundeten  Halbanker, 
mit  ihren  abgerundeten  Enden  einander  zugekehrt  und  durch 
eine  dazwischen  gelegte  Messingscheibe  in  einer  festen  Ent- 
fernung, meistens  von  4°"*,  gehalten.  Auf  diese  Halbanker 
wurden  die  G-eifsler'schen  Röhren  gelegt,  einmal  in  der 
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aequatorialen,  das  andere  Mal  in  der  zweiten  Noimallage, 
der  axialen. 

10.  Wenn  wir  einen  frei  beweglichen  Kupferdraht, 
darch  welchen  ein  galvanischer  Strom  geht,  an  die  Stelle 
der  Röhre  in  die  aequatoriale  Lage  bringen,  so  wird  die- 
ser Draht  entweder  vertical  herabgezogen  oder  nach  oben 
abgestofsen,  je  nadidem  die  Richtungen  der  Ampere'schen 
Ströme,  die  in  den  beiden  genäherten  Halbanker  dieselben 
sind,  and  als  in  Vertical-Ebenen,  die  auf  der  axialen  Bidi- 
tung  senkrecht  sind,  gedacht  werden  können,  in  ihren  obe- 
ren Theilen  mit  der  Richtung  des  galvanischen  Stromes 
übereinetimmen  oder  nidit.  (Wenn  wir  die  Richtung  der 
Ampere'schen  Ströme  durdi  den  Weg,  den  der  Zeiger 
einer  Uhr  nimmt,  darstellen,  so  müssen  wir  bekanntUch  die 
Uhr  selbst  als  einen  Magneten  betrachten,  dessen  Südpol- 
fläche  das  Zifferblatt  ist.)  Die  Anziehung  oder  Abstolsnng 
des  Leitungsdrahtes  kann  auch  ala  eine  Kraft  betrachtet 
werden,  die  aus  zwei  Kräftenpaaren,  die  den  Leitungsdraht 
in  entgegengesetztem  Sinne  zu  drehen  streben,  hervorgeht. 

Denken  wir  uns  andrerseits  statt  der  axial  aufgelegten 
Röhren  den  Leitungsdraht  in  derselben  Lage,  gleich  weit 
aadi  beiden  Seiten  fiber  die  Stelle  der  grörsten  Wirkung 
hinüberragend,  so  erfahren  die  beiden  Hälften  des  Leitungs- 
drahtes entgegengesetzte  Einwirkungen  von  Seiten  des  Mag- 
neten. Wenn  wir  die  beiden  äufsersten  Enden  desselben 
uns  fest  denken,  so  würden  sie  in  der  horizontalen  Ebene 
um  diese  festen  Enden  in  entgegengesetztem  Sinne  sich 
1»  drehen  streben,  als  wenn  sie  den  Draht  in  seiner 
Mitte  zerreifsen  wollten.  Jede  Hälfte  für  sich  würde,  wenn 
sie  frei  wäre,  um  die  axiale  Linie  sich  drehen  und  zwar 
würden  die  beiden  Drdiungen  in  entgegengesetztem  Sinne 
statt  haben  (Tat.  l  Fig.  2). 

II.  Ich  legte  eine  etwa  276""  lange  Röhre,  die  in  der 
Mitte  in  ellipsoidischer  Form  ät^  erweiterte  (Weite  der 
Röhre  etwa  12~,  gröfste  Weite  in  ihrer  Mitte  52"')  äqua- 
torial auf  die  genfiherteo  Halbanker.  Diese  Röhre  entÜdt 
eine  Spur  von  Phosphor  und  gab,  wenn  die  Entladung  ver- 
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mittelst  der  beiden  an  ihren  Enden  eingesclunolz^ien  Pia- 
tindrähte  htndurchgefüfart  -wurde,  ein  schönes  rothes  Licht 
In  der  eigentlichen  Röhre  zeigte  sich  die  scharf  begräazte 
Schichtung  des  Lichtes;  beim  Eintritt  in  das  Ellipsoid  brei- 
teten sich  die  Sdiichten  kugelförmig  ans,  indem  sie  krummer 
vrnrden,  und,  in  der  Mitte  des  EUlipsolds  durch  eine  ebene 
FlSdie  hindurchgehend,  den  Sinn  ihrer  Krtimmung  änderten. 
Bei  der  zwiefadien  Stromrichtuag  und  der  zniefadien 
Erregung  des  Elektromagneten  ergeben  sich  vier  versdtie- 
dene  Fälle,  auf  deren  Bestimmung  vrir  nicht  nSher  einzu- 
gehen brauchen,  weil  sie  dieselbe  ist,  wie  ftlr  den  Fall  des 
Leitungsdrahtes,  durch  welchen  ein  galvanischer  Strom  gebt 
In  zwei  F&llen  wurden  die  elektrischen  Luftströmungen  in 
dem  Ellipsoide  angezogen,  in  den  beiden  andern  abgestolsen. 
in  dem  Falle  (Fig.  3,  Taf.  I)  der  Anziehung  senkte  sieb  der 
Lichtstrom  von  der  Seite  der  positiven  Elektrode  (des  Licht- 
poles)  her  in  das  Ellipsoid  herab  und  lief,  immer  glänzen- 
der werdend,  unmittelbar  oberhalb  der  genäherten  Halban- 
ker in  eine  scharf  begränzte  Spitze  ruhig  aus,  während  von 
der  andern  Seite  her  schön  rotbe,  fortwährend  aufwogende 
Flammen  sieb  in  das  Ellipsoid  herabsenkten  und  Über  die 
Mitte  zwischen  den  beiden  Halbankem  hinausschtugen,  ohne 
dafs  dabei  irgend  eine  Tendenz,  sich  mit  dem  ruhigen  Licbt- 
strome  von  der  entgegengesetzten  Seite  zu  vereinigen,  dem 
Auge  bemerkbar  vrurde.  Beim  Commutlren  (Fig.  4,  Taf.  l) 
der  magnetischen  Polarität  änderte  sich  langsam  die  Er- 
scheinung. Das  Licht  concentrirte  sich  beim  Eintritt  in  das 
Ellipsoid  zu  einem  glänzenden  Bogen,  der  an  dem  oberen 
Theite  desselben  in  der  Aequatorial-Ebene  sich  hinzog.  Die 
Sdiichtung  des  Lichtes  verengte  sich  schon  heim  Eintritt  in 
das  Ellipsoid;  in  dem  oberen  Theile  des  Bogens,  wo  die 
Lichtconcentration  am  gröfsten  war,  vrurden  die  dunkeln  In- 
tervalle immer  zahlreicher  und  schärfer.  Eine  gleidizeitige 
Commutation,  sowohl  der  Stromrichtung  als  der  magnetischen 
Polarität,  kehlte,  was  sich  von  selbst  versteht,  die  ursprüng- 
liche Erscheinung  blofs  um,  indem  nur  von  der  entgegen- 
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gesetzten  Seite  her  der  niedersteigende  Luftstrom  in  eine 
Spitze  auslief.  In  der  zrreitcti  Erscheinung  brachte  eine 
doppelte  Commutation  keinen  merklichen  Unterschied  her- 
vor; der  abgestofsene  Lichtbogen  änderte  gicb,  offenbar 
seiner  gröfseren  Entfernung  von  den  Polen  wegen,  nicht 
merklidt,  von  welcher  Seite  man  auch  den  poEitiven  elek- 
trischen Strom  in  das  Ellipsoid  eintreten  liefs. 

12.  Wenn  die  Rahre,  parallel  mil  sich  selbst,  so  ver- 
schoben wurde,  dafs  das  Ellipsoid  von  der  Stelle  der  gröls- 
ten  Wirkung  oberhalb  der  genäherten  Halbanker  nach  der 
einen, oder  andern  Seite  in  axialer  Richtung  fortrückte,  so 
blieb  die  Ebene,  in  welcher  die  Anziehung  oder  Abstofsung 
des  elektrischen  Lichtstromes  erfolgte,  nicht  mehr  vertical, 
sondern  neigte  sidi  immer  mehr,  indem  ihre  Lage  fortwäh- 
rend durch  die  Axe  der  Röhre  und  die  Stelle  der  grötsten 
Wirkung  bestimmt  wurde. 

13.  Eine  ganz  gleichgeformte  Röhre,  die,  statt  der  Spur 
voD  Phosphor,  eine  kleine  Menge  von  Wasserstoffgas  enthielt, 
zeigte  genau  dieselben  Erscheinungen,  nur  mit  dem  Unter- 
sdiiede,  dafs  ein  hell  violettes  Licht  an  die  Stelle  des  ro- 
tben  trat. 

14.  Wenn  dieselben  beiden  Bohren  so  auf  die  Anker 
gelegt  wurden,  dafs  der  elektrische  Strom  nach  der  axialen 
Richtnng  durch  dieselben  hindurchging,  so  fand  eine  hori- 
zontale Ablenkung  der  von  beiden  Seiten  in  das  Ellipsoid 
eintretenden  Lichtströme  und  zwar  in  entgegengesetztem 
Sinne  statt.  Der  vom  Lichtpole  ausgehende  Strom  lief  auch 
hier  in  eine  heUleuchtcnde  Spitze  aus,  die  an  einem  der 
beiden  Endpunkte  des  aequatorialen  horizontalen  I)uich- 
messers  des  Ellipsoids  ihre  Stelle  ,hatte.  Der  von  dem 
W^ännepole  aus  in  das  Ellipsoid  eintretende  Strom  wurde 
üach  der  entgegengesetzten  Seite  desselben  hingedrängt  und 
concentrirt,  von  wo  fortwährend  wogende  Flammen  nach 
der  Seite  der  Lichtspitze  hin  aufschlugen.  Diese  Erschei- 
nung war  besonders  schön,  als,  statt  der  beschriebenen  Röh- 
ren, eio&che  cjUndrisdie  Röhren  von  gröfserer  Weite  (270"" 


Doiizc^bvCoogle 


lang  und  IS*"*  weit)  ceuommeD  wurden.  Die  trogende  Flam- 
menhewegung  erstrebte  sich  da  auf  eine  Strecke  von  mehr 
ale  10  Centuneter. 

Sowohl  bei  einer  Commutation  der  Stromrichfuug ,  als 
auch  der  magnetischen  Polarität  kehrte  sich,  im  ersteren 
Falle  rascher  als  im  zweiten,  die  Erscheinung  einfach  um, 
indem  die  Stellen  der  Lichtspitze  und  des  wogenden  Lich- 
tes sich  vertauschten. 

15.  In  den  zuletzt  beschriebenen  Erscheinungen  be- 
stimmt sich  der  Sinn  der  horizontalen  Ablenkung  des  Licht- 
stromes, wie  in  dem  Falle  des  beweglichen  Leitungsdrahtes 
(10).  Aus  der  Betrachtung  desselben  Falles  liefse  dch  auch 
auf  das  Zerreifsen  des  Lichtstromes  oberhalb  der  Stelle  d» 
gröfsten  magnetisdien  Wirkung  schliefsen.  In  der  frflhem 
Ersdieinung  aber,  wo  der  Lichlstrom,  seiner  ganzen  Länge 
nach,  blofs  angezogen  wird,  tear  ein  solches  Zerreifsen  des 
Stromes  durch  den  Magneten  in  keiner  Weise  vorher  ange- 
deutet. 

16.  Ich  füge  aphoristisd)  nur  nodi  ein  paar  Einzeln- 
heiten, die  bei  der  Einwirkung  des  Magneten  auf  die  elek- 
trische Lichtentladung  in  Geifsler'achen  Röhren  beobachtet 
wurden,  hinzu. 

Wenu  in  solchen  Röhren  und  namentlich  in  einer  Er- 
weiterung derselben  das  Licht  ein  zerstreutes  ist  und  keine 
Spur  von  Sdiichtung  zeigt,  so  treten  die  dunkeln  Intervalle 
sehr  häufig  durdi  den  Magneten  hervor,  indem  derselbe  durdi 
Anziehung  oder  Abstolsung  das  zerstreute  Licht  concentrirt. 
Ich  glaube,  dais  es  einer  solchen  Concentrinmg  des  Licht- 
stromes  ebenfalls  zuzuschreiben  war,  wenn  das  schöne  blaue 
Lidit  einer,  schweflige  Säure  enthaltenden,  ROhre,  weldies 
sich  während  einer  längeren  Entladmig  des  Buhmkorff- 
sehen  Apparates  durch  dasselbe  ganz  constant  erhalten  hatte, 
als  die  Röhre  auf  den  Magneten  gelegt  wurde,  in  ganz  kur- 
zer Zeit  in  ein  verwaschenes  Grün  überging,  wie  es  dem 
Sauerstoffgase  entspricht.  Eine  directe  Einwirkung  des  Mag- 
neten bei  der  statt  gefunden«!  Zersetzung  sdtont  mir  bis 
jetd  unwahrsdieinlich. 
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17.  Eine  200—  lange  10—  weite,  &om  enthaltende, 
an  ihren  beiden  Enden  in  Kugeln  auslaufende,  ROhre  zeigte 
röthliche  and  violette  Blitze,  die  ein  Btindel  bildend,  in  der 
Axe  der  Röhre  fortwährend  von  einem  Ende  zuni  andern 
hinschlugen,  ringe  umher  von  diffusen  grünem  Lichte  um- 
geben. Als  man  die  Röhre  aeqnatorial  auf  den  Magneten 
legte,  wurden  die  Blitze,  bei  bestimmter  Stromrichtong,  her- 
abgezogen', so  dals  sie  über  den  untern  Theil  der  Röhre 
hinschlugen,  ohne  zu  zerreifsen.  Dabei  wurden  sie,  ihre 
Farbe  ändernd,  hell  bläulich  grün,  während  ein  rother  Ne- 
bel in  dem  oberen  Theüe  der  Röhre  sich  zeigte. 

18.  In  einem  anderen  Falle  wiude  eine  kurze  Röhr^ 
^e  in  eine  weitere  Kugel  auslief,  aequatorial  auf  die  genä- 
herten Halbanker  gelegt.  Vor  der  magnetischen  Erregung 
breitete  sidi  das  Licht  beim  Eintritt  in  die  Kugel,  die  seit- 
wSrts  an  den  beiden  Halbankem  anlag,  nach  alleo  Seiten 
bin  aus;  nach  der  Erregung  wurde  die  Kugel  durch  grüne 
rOthhche  Blitze  durchfahren. 

19.  Ich  wende  mich  nun  zu  der  neuen  Klasse  von  Er- 
scheinungen, die  ich  beobachtete,  als  ich,  in  der  Absidit  das 
Licht,  welches  am  "Wärmepol  auftritt  und  durch  den  dunk- 
len Raum  von  dem  eigentlichen  Ltchtstrome  getrennt  ist, 
unter  der  Einwirkung  des  Magneten  zu  untersuchen,  passende 
Röhren  mit  ihren  WSrme-Elektroden  in  die  Nähe  der  Pole 
brachte.  Um  die  hieriier  gehörigen  Erscheinungen  vollkom- 
men zu  sehen,  ist  es  erforderlich,  dafs  diejenige  Elektrode, 
wo  der  Wännepol  auftreten  soll,  tief  genug  in  die  Röhre 
hineinrage  und  die  Röhre  an  diesem  Ende  weit  ge- 
nug sey. 

20.  Ich  wähle  hier  zuerst  eine  Röhre  (Fig.  5,  Taf.  I), 
10*"  weit,  aa  deren  beiden  Enden  Glaskugeln  von  35*"* 
Durchmesser  angeschmolzen  sind.  Die  ganze  Länge  dersel- 
ben beträgt  25(1'—.  Die  Platin -Elektroden  ragen  in  die 
beiden  Kugeln  bis  zu  den  Mittelpunkten  derselben  hioeiu. 
Idi  legte  auf  den  Elektromagneten  zwei  Halbanker  auf,  de- 
ren Quersdinitt  ein  Quadrat  von  70"'  Seitenlange  war. 
Die  Kanten  der  einander  zugekehrten  Endflächen  der  bei- 
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den  Haflianker  waren  abgerundet  und  in  den  Mitten  dieser 
EndftSchen  stumpf  konoTdische  Polspitzen  eingesdiraubt.  Die 
eine  Endkugel  der  Röhre,  in  welcher  der  "Wärmepol  auf- 
trat, wurde  hiernach  an  die  konoidischen  Potspitzen  so  an- 
gelegt, dafs  die  Köhre,  zwisdien  diesen  Spitzen  hiadurch- 
gebend,  horizontal  und  aequatorial  gerichtet  war.  Vor  der 
magnetischen  Erregung  war  diffuses  violettes  Liebt  durch 
die  Kugel  verbreitet,  von  blassem  grünem  Lichte  omgjeben, 
das  eine  dünne  Schidit  unmittelbar  am  Glase  derselben  zu 
bilden  sdüen.  Nach  erregtem  Magnetismus  sammelte  sich 
das  disuse  violette  Liebt  zu  einer  horizontalen,  halbmood- 
förmigen,  gleichmäfsig  hell  beleuchteten  Scheibe,  nach  der 
Köhre  hin,  durdi  einen,  gegen  diese  coucaven  nahe  kreisför- 
migen Bogen  scharf  begränzt,  der  in  seiner  Mitte  durch  die 
Spitze  der  Platin -Elektrode  ging.  Diese  Sdieibe  war  auf 
der  andern  Seite  durdi  einen  schmalen  Streifen  s(^ön  hell- 
grünen Lichtes,  der  sich  am  Glase  hinzog,  eingefafsL  Aufser- 
dem  senkte  eich  —  dem  bereits  Beschriebenen  entsprechend 
—  das  Licht,  weldbes  fern  von  den  Polen  roth  war  und 
die  schwarzen  Intervalle  schön  zeigte,  den  Polen  näher  aber 
hell  violett  sich  färbte,  indem  es  in  einer  Spitze  auslief,  aus 
der  Röhre  in  die  Kugel  herab.  Nachdem  die  magnetische 
Polarität  commutirt  worden  war,  blieb  die  Erscheinung  ganz 
unverändert;  es  ^ng  nur,  was  hier  nicht  mehr  zur  Spradie 
kommt,  die  Spitze,  in  welcher  der  Lichtstrom  auslief  in  der 
Kugel  nach  obeu,  statt  nach  unten. 

2L  Wurde  hiemach  (Fig.  6,  Taf.  I)  die  Röhre  so  um' 
gelegt,  dal^s  sie  immer  noch  die  horizontal  aequatoriale  Lage 
behielt,  aber  nicht  mehr  zwischen  den  Polspitzeu,  welche 
die  Kugel  fortwährend  berührten,  hindurchging,  so  blieb  die 
Ersdieinung  dieselbe,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dafs 
die,  in  der  Kugel  durdi  einen  grünen  Streifen  vom  Gbise 
g^omte,  horizontale  und  violette  Scheibe,  nach  der  Röhre 
hin  durch  einen  gegen  diese  convexen  Bogen,  dessen  Mitte 
fortwährend  mit  der  Spitze  der  Platin-Elektrode  zusanunen- 
fiel,  begränzt  wurde. 

23.    Die  beiden  Halbanker  0'ig.  If  Taf.  I)  wurdra  hier- 
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auf  so  weit  von  einander  entfernt,  dafs  die  Kugel  eben  da- 
Ewischen  gebracht  werden  konnte.  Bei  gleicher  Rldhtung 
der  Röhre  ging  diejenige  Linie,  welche  die  Pobpitzen  ver- 
band, dorch  den  Mittelpunkt  der  Kugel,  in  welchem  zugleich 
die  Elektrode  auslief.  Mach  Erregung  des  Magnetismus 
wurde  die  Scheibe,  welche  sich  wie  in  den  beiden  frühem 
Füllen  bildete,  von  d«n  axialen  Durchmesser  begränzt;  sie 
war,  so  weit  die  Glaswandung  reichte,  wie  früher,  von  einem 
schön  grünen  Streifen  eingefafst.  Auf  der  Scheibe  trat  hier, 
was  in  den  früheren  Fällen  nicht  beobachtet  wurde,  in  der 
N&he  des  axialen  Diu-chmessers  eine  stärkere  lichtansamm- 
long  hervor. 

In  den  beiden  letzten  Fällen  trat,  wie  in  dem  ersten, 
bei  einer  Commutation  der  isagnelischen  Polarität  nadi  eini- 
ger Zeit  genau  dieselbe  Erscheinung,  so  weit  sie  die  Scheibe 
betrifft,  wieder  hervor. 

23.  Während,  nach  Erregung  des  Magnetismus,  das  in 
der  Kugel  des  "WSruiepols  verbreitete  Licht  sich  zu  einer 
Sdieibe  langsam  zusammenzieht,  rotirt  es  um  die  asiale  Linie. 
Die  Richtung  dieser  Rotation  ist  die  jedesmalige  Richtimg 
der  Ampere'schen  Ströme  in  den  erregten  Magnetenpolen. 
Beim  "Wiederaufheben  des  Magnetismus  rotirt  das  Licht  in 
entgegengesetzter  Richtung  zurück.  Diese  rotirende  Bewe- 
gung wird  stärker  beim  Commutiren  der  Pole.  Die  Rich- 
tung der  Ampere'schen  Ströme  in  der  neu  auftretenden 
magnetifichen  Erregung  bestimmt  hier  die  Richtung  der  Ro- 
tation; beim  zweiten  Commutiren  ist  diese  Richtung  die  um- 
gekehrte. In  der  Fig.  7,  Taf.  1  deutet  der  Pfeil  diese  Ridi- 
tong  ao , .  wobei  der  in  den  Halbankem  auftretende  Nord- 
und  Siidma^etismus  durch  N  und  S  bezeidinet  ist. 

24.  Endlich  wurde  noch  (Fig.  8),  während  Röhre  und 
Kugel  in  der  zuletzt  beschriebenen  Lage  verblieben,  der 
Halbanker  von  einem  der  beiden  Schenkel  des  Elektromag- 
neten fortgenommen.  Daon  blieb  die  horizontale  Lichtscheibe 
nach  wie  vor,  von  dem  axialen  Durchmesser  der  Kugel  be- 
gränzt,  nur  war  das  violette  Licht  in  der  Nähe  der  verblie- 
benen Polspitxe  iateosiver  und  der  die  Sdieibe  einfassende 
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hellgrüne  Streifen  wurde,  nach  dem  entfernteren  Ende  des 
Burchmesfiers  hin,  etwas  breiter  und  dein  euteprechend  et- 
was lieh  tsch  Weich  er. 

25.  Es  ist  selbstredend,  da&  wenn  in  allen  bisher  be- 
schriebenen Fällen  die  Röhre  mn  die  axiale  Linie  gedreht 
wird,  zugleich  mit  der  Röhre  auch  die  Ebene  der  sich  gleidi 
bleibenden  Scheibe  um  dieselbe  axiale  Linie  sidi  dreht. 

26.  Als  während  die  Röhre  ihre  horizontal-aequatoriale 
Lage  behielt,  die  Kugel  derselben  von  oben  her  mit  den 
beiden  PoLspitzen  in  Berührung  gebracht  wurde,  nahm  die 
bisherige  Scheibe  die  F<Hm  einer  gewölbeähnlidien  Fläche 
an,  die  sich  von  dem  Ptatindrahte  aus  zu  den  beiden  Sei- 
ten desselben  herabsenkte.  Rei  einer  gröl^eren  Annäherung 
der  Polspitzen  nimmt  die  Krümmung  der  Fläche  zu. 

27.  Wenn  wir  die  Gesammtheit  der  in  den  Nummern 
20  jbis  26  beschriebenen  Erscheinungen  überblicken,  so 
drängt  sich  uns  die  Anschauung  aui^  dals  die  verschiedenen, 
ebenen  oder  krummen  Flächen,  in  welcher  das,  um  den 
Wärmepol  verbreitete,  diH'use  Licht  sich  zusammenzieht,  von 
Lichtlinien  gebildet  werden,  tcelche  von  den  einzelnen  Punk- 
ten der  positiven  Elektrode  ausg^en  untj  mit  magnetischen 
Curven  attsammenfallen. 

28.  Diese  Anschauung  wird  auch  dadurch  bestätigt,  dafs 
die  bogenförmige  concave  oder  convexe  Begränzung  der 
Lichtscheibe  in  den  beiden  zuerst  beschriebenen  Fällen, 
dann  stärker  gekrümmt  ist,  wenn  wir,  statt  der  Halbanker 
mit  kouoidischen  Polspilzen,  parallelepipedische  Halbanker 
(190-"  lang,  68™  breit,  20—  hoch)  mit  ihren  breiten  Flä- 
chen auf  den  Elektromagneten  auflegen  und  dann  die  Röhre 
einmal  so  zwischen  die  mögUchst  genäherten  PoIflSchen  brin- 
gen, dafs  die  Kugel  mit  der  Wärme-Elektrode  von  Anisen 
anliegt,  das  andere  Mal  jene  Flädien  die  Röhre  mit  der  Kngel 
von  Aufsen  her  ansto&en. 

29.  Dieselbe  Anschauung  wird,  soweit  wir  den  com- 
plicirten  Lauf  der  magnetisdien  Kraftlinien  benrtheilen  kön- 
nen, ebenfalls  bestätigt,  wenn  wir  uns  wie  bei  der  ersten 
Yersocbn^ihe  der  schweren  Halbanker  bedienen. 
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Wenn  wir  hierbei,  Trährend  die  Röhre  immer  aequato- 
rial  gerichtet  bleibt,  die  den  Warmepot  umschUefseode  Ku- 
gel d»«eU>eii  oberhalb  der  Stelle  der  gröCsteo  magnetischen 
'W^irknng  bringen,  so  tritt  die  gewölbeförmige  Lichtfläche 
besonders  sdiaif  begränzt  hervor.  .  Verschieben  wir  dann 
die  Röbre,  parallel  mit  eich  selbst,  nach  der  einen  oder  der 
aadem  Seite  in  arialer  Richtung,  so  ändert  die  Fläche  ihre 
Gestalt  in  einer  Weise,  die  wir  aus  dem  Laufe  der  jedes- 
maligen magnetifit^en  Cnrven  vorher  bestimmen  können. 

30.  Jetzt  bleiben  uns  noch  diejenigen  Erscheinungen 
zu  beschreiben  übrig,  (Fig.  9,  Taf,  I),  welche  dann  eintreten, 
wenn  die  Röhren,  darch  welche  die  Entladung  geht,  eine 
amale.  Lage  haben.  Wir  wollen  uns  zuvörderst  nochmals 
der  Röhre  mit  den  beiden  Kugeln  an  ihren  Enden  bedie- 
nen und  nur  auf  einen  Schenkel  des  Elektromagneten  einen 
Halbanker  mit  konoldischen  Folspitzen  legen.  Stofsen  wir 
dann  an  diese  Polspitze  die  Röhre  in  axialer  Lage  so  an, 
Sau  die  WSrme-Elektrode  diese  berührt,  so  strömt  das  vio- 
lette Licht,  die  Form  eines  Cylinders  ^annehmend,  in  die 
Röhre.  Das  grüne  Licht  sammelt  sich,  besonders  hell  leuch- 
tend, am  Eingange  in  die  Röhre  an,  wahrend  es  von  da  ans 
über  die  innere  (H)erfläcl)e  der  Kugel  sich  erstreckt  und 
nach  der  Mitte  der  Kugel  hin  scharf  begrünst  ist ,  durch 
einen  Kreis,  dessen  Ebene  auf  der  axialen  Richtung  senk- 
recht steht  und  von  dem  Eingänge  in  die  Röhre  etwa  um  i 
des  Kugeldurchmessers  entfernt  ist. 

Bei  einer  Commatation  hat  es  den  Ansdiein,  als  ob  das 
violette  Sowohl  als  das  grüne  Licht  zuerst  nach  der  Platin- 
Elektrode  zurückflösse  und  dann  wieder  vorwärts  sich  be- 
wegte, um  zuletzt  genau  die  frühere  Lage  wieder  einzu- 
nehmen. Bei  dieser  Bewegung  hält  sich  das  grüne  Lidit 
immer  in  der  Mähe  des  Glases. 

31.  Die  folgende  Yersuchsreihe  wurde  mit  dner  Röhre 
angestellt,  die  sich  nadi  dem  einen  Ende  hin  konisch  ver- 
jüngte. Ihr  gröfster  Durchmesser  an  dem  weiteren  Ende  be- 
trug 40"°',  an  diesem  Ende  ragte  der  Platiudraht,  der  zur 
WSrme- Elektrode  bestimmt  war,  23"*  ins  Innere  hinein. 
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WenD  die  Entladung  durch  die  Röhre  nach  dem  Plattn- 
drahte  hindurchging,  so  verbreitete  sich  nm  diesen  das  dif- 
fuse Lidit,  scharf  durch  den  dunkeln  Raum  abgegrenzt,  der 
sich  bis  auf  nahe  60""  ins  Innere  der  Röhre  hinein  aus- 
breitete. Jenseits  des  dunklen  Raums  traten  durdi  die 
ganze  Röbre  hindurch  die  dunklen  Streifen  auf,  im  Anfange 
3*°"  Ton  einander  abstehend,  nach  dem  Ende  der  Röhre  hin 
sich  einander  immer  mehr  nähernd.  Sie  nahmui  namentlidi 
in  d^  Nähe  des  Wärmepols  die  Form  von  Kugelschalen 
an,  weidie  gegen  diesen  convex  waren.  (Bei  der  Commu- 
tation des  Stromes  (Fig.  11,  Taf.  1)  änderte  sich  der  Sinn 
der  Krtimmuug  des  geschichteten  Lichtes  und  die  Schichten 
zogen  sich  nun  bis  um  den  Flatindraht  selbst,  der  zum 
Lichtpole  geTTorden  war,  in  der  Nähe  desselben  sidi  nidit 
mehr  bis  zur  Wandung  der  Röhre  ausbreitend.) 

,  32.  Auf  die  beiden  Schenkel  des  Elektromagneten 
wurden  wiederum  (Fig.  12)  die  beiden  schweren  Halbanker, 
mit  einander  zugewendeten  abgerundeten  Enden,  aufgelegt 
und  auf  diese  in  axialer  Lage  die  Röhre,  zunächst  so,  dals 
die  Spitze  des  Platindrahtes,  der  fortan  immer  Wärmepol 
blieb,  nahe  oberhalb  der  Stelle  der  gröfsten  magnetisdien 
Wirkung  zu  liegen  kam.  Das  dea  Flatindraht  umgebende 
diffuse  Licht  zog  sidi  in  Folge  der  magnetischen  Wirkung 
zu  einem  violetten  sdieibenfQrmigen  Lichtbogen  zusammen, 
der  in  axialer  Richtung  auf  den  beiden  Halbankem  auf^ 
stand,  annäherungsweise  durch  zwei  concentrische  Kreisbogen, 
deren  Mittelpunkte  mit  der  Mitte  zwisdten  den  obem  Flädien 
der  beiden  Halbanker  zusammenfiel,  begränzt  In  dem  ia- 
nem  Bogen,  welcher  den  Platindraht  in  dessen  Spitze  be- 
rührte und  beinahe  ein  Halbkreis  war,  concentrirte  «ich 
Li<^t  zu  einem  hellen  schmalen  Streifen ,  während  der 
übrige,  8  bis  9*°™  breite,  Baum  zwischen  den  beiden  con- 
centrisdien  Bogen  gröfstentheils  fast  gleidimäfsig  aber  viel 
Echwäclier  beleuchtet  war.  Nor  nach  dem  Ende  der  Röbre 
hin,  unterhalb  des  Platindrahtes,  nahm  das  Lidit  an  HelUg- 
kat  zn.  Der  Draht  selbst  blieb,  was  fiberall  der  Fall  ist, 
fortwährend  von  der  fein  geschichtete  cylindrischen  Licht- 
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hülle  unverändert  umgeben.  Aber  andi  die  Bcbwädtere 
Beleuchtung  ist  durch  den  oberen  Bogen,  der  auf  dem  Pla- 
tiadrahte,  da,  wo  derselbe  eingeschmolzen  ist,  auslief,  voll- 
kommen sdiarf  begrSnzt.  Ein  schmales  dunkles  Intervall 
trennte  das  Licht  um  dea  Wärmepol  von  dem  Übrigen 
Lichte  der  Bohre,  das  seine  Schichtung  behalten  hatte,  -wo- 
bei blofs  in  der  Nähe  des  dunkeln  Intervalls  die  Form  der 
Schiebt  der  Begrenzung  sich  in  etwas  angepaist  hatte.  Aufser- 
dem  füllte  das  geschichtete  Licht  nicht  mehr  den  ganzea  in- 
neren Baum  der  Röhre  aus-,  es  hatte  sich  in  dem  Sinne  der 
früher  (14)  beschridienen  horizontalen  Ablenkung  durch  den 
darunter  befiadüchen  Halbanker  nach  der  einen  oder  der  an- 
deren Seite  in  horizontaler  Bichtung  zusammengedrängt.  Bei 
einer  Commutation  der  magnetischen  Polarität  verschwand 
langsam  die  Erscheinung,  und  trat  langsam,  ganz  in  gleicher 
Weise,  wieder  auf,  nur  dafs,  was  hier  weiter  nicht  zur 
Spradie  kommt,  das  geschichtete  Licht  auf  der  entgegenge- 
setzten Seite  der  Bdbre  in  horizontaler  Lage  hiogedräugt 
wurde  und  der  Seiteoanblick  der  Röhre  ganz  derselbe  war, 
wenn  wir  die  Seite  wechselten. 

33.  Wenn  die  Rölu-e,  (Fig.  13,  Taf.  I),  während  sie  die 
axiale  Lage  beibehielt,  ihrer  Länge  nach  so  verschoben 
wurde,  dafs  die  Stelle,  wo  sie  auf  den  genäherten  Halban-  . 
kern  auflag,  dem  Liditpole  sich  näherte,  so  wurde  die  Ej- 
sdieiuuDg  eine  ganz  andere.  Die  frühern  beiden  kreisför- 
migen Bogen,  welche  den  Ring,  auf  den  sich  die  Lichtat- 
mosphare  um  den  W^ärmepol  zusammengezogen  hatte,  be. 
grSnzen,  haben  den  Lauf  von  magnetischen  Curven. 

Der  innere  derselben,  welcher  fortwährend  durch  die 
Platiospitze  ging  und  fortwährend  magnetische  Curve  blieb, 
debute  sich  bei  der  allmShligen  Verschiebung  der  Röhre 
immer  mehr  nach  dem  engeren  Ende  der  Röhre  hin  aus, 
bis  er  zoletzt,  indem  er  den  oberen  Theil  der  Röhre  er- 
reichte,  das  Li<it  um  den  Wärroepol  ganz  abgränzte.  Bei 
diesem  Uebergange  findet  ein  merkwürdiges  Durcheinander 
von  Farben  statt  und  neue  Farben  treten  auf,  wenn  der 
Bing  eich  öffnet  und  das  Licht  desselben  dem  abrigen  Lichte 

DiailizccbyGoügle 


104 

nahe  kommt    Jenes  war  hier  violett,  dieses  rÖthUch;  es 
bildete  sich  ein  schön  blaues  Licht 

34.  'Wenn  endlich  (Fig.  14,  Taf.  I)  die  konische  Röhre, 
von  ihrer  ursprünglichen  Lage  aus,  ihrer  Länge  nad)  so  ver- 
schoben wird,  dafs  sie  ganz  oberhalb  eines  der  beiden 
Halbanker  zu  liegen  kommt,  so  bleibt  der  Lichtriag  voll- 
kommen scharf  begränzt.  Der  frühere  innere  Bogen  ist 
hier  der  äufsere  geworden;  er  geht  fortwährend  durdi  die 
Spitze  des  Platindrahtes  und  sdineidet  das  violette  Licht 
nach  der  engeren  Seite  der  Köhre  hin  ab.  Der  andere 
Bogen,  welcher  früher  der  Suisere  war,  geht  audi  jetzt  nodi 
durch  denjenigen  Punkt  der  Platin- Elektrode ,  wo  dieselbe 
aus  dem  Glase  in  die  Röhre  hiueiutritt;  er  ist  nun  der  hell. 
leuditende  geworden  und  in  der'  Nähe  desselben  ist  audt 
das,  sonst  gleichmSfsige,  Licht  des  Ringes  heller.  Beide  be- 
gränaende  Bogen  haben  auch  hier  den  Lauf  magnetischer 
Cuiren. 

35.  Auch  die  zuletzt  angewendete  Röhre  zeigte  das  so 
räthselhaft  auftretende,  schön  grüne  Licht.  Anfänglidi  hatte' 
ich  dasselbe  für  eine  subjective  Contrastfarbe  gehalten,  spä- 
ter, als  diese  allgemein  angenommene  Ansicht  sich  als  un- 
haltbar darstellte,  drängte  sich  die  Anschauung  auf,  es  sey 
eine  im  Glase  selbst  auftretende  Farbe.  Es  ist  aber  Licht 
im  Innern  der  Röhre,  das  sich  immer  an  die  innere  Wan- 
dung derselben  so  enge  anlegt,  dafs  es  genau  die  Ungleich- 
heiten derselben  wiedergiebt  und  daher  den  Eindruck  madit, 
als  ob  es  dem  Glase  selbst  eigenthümlich  zukäme.  Erst  der 
Magnet  gab  diese  Aufklärung.  Bei  der  Conmiutation  der 
Pole  desselben  wurde  es  in  der  Nähe  des  "Wännepols  hin 
und  her  bewegt  und  sammelte  sich  dann  da  wieder  an,  wo 
die  durch  magnetische  Curvea  gebildete  Fläche  das  Glas 
berührte.  Wenn  in  Folge  einer  Verschiebung  der  Röhre 
diese  Flüche  mit  dem  Glase  an  einer  Stelle  in  Berührung 
kommt,  wo  dieses  früher  nicht  der  Fall  gewesen  war,  so 
tritt  auch  sogleich  das  grüne  Licht  daselbst  auf. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  dieses  Lidit  in  den 
Geifsler'schen  Röhren  Üb^rfaav^t  auftritt,  können  nur  zu- 
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^eidi  mit  der  Frage,  in  weldier  Weise  die  Erschemongea, 
die  diese  Röhreo  darbieten,  von  der  cbemiscIieD  Natur  der 
Spuren  materieller  Substanzen  in  denselben  abhängen,  ihre 
Erörterung  finden. 

36.  Hier  ist  nur  mit  Bestinuntheit  faerrorzohebeD,  dafs  £e 
Concentration  der  Liditatmosphäre  um  den  'WSrmepol  zu 
einer  von  magnetisdien  Curven  gebildeten  LiditflSdie  eine 
altgemeine  physikalische  Thatsache  ist,  die  in  allen  F&Ilen 
fbe  Reiche  bleibt,  abgesehen  davon,  dafs  die  verschiedene 
Natur  der  Gase  im  Innern  der  Röhren  die  Farbenerschei- 
nung maonigfadt  ändern.  Röhren,  die  Kohlensäure  enthal- 
tet, geben,  um  ein  einzelnes  Beispiel  noch  anzuführen,  schön 
gesdiichtetes  grtines  Licht;  die  Lichtatmosphäre  um  den 
Wärmepol  ist  sdiön  blau,  die  Lichthfllle  um  denselben 
wiederum  grlüL  Die  LichtflSdien,  in  welche  das  blaue 
Licht  anter  der  Einwirkung  des  Magneten  dch  zusammen- 
zieht, unterscheiden  sich  der  Form  nadi  von  den  in  dem 
Vorigen  beschriebenen  in  keiner  Weise. 

37.  Die  Farbe  der  LiditatmosphSre  am  den  WSrme- 
pol  und  der  Flächen,  in  welche  dieselben  durch  den  Mag- 
neten sich  zusammenzieht,  ist  von  der  Natur  der  Elektrp- 
den  ganz  unabhängig.  Es  wurden  nämlidi  drei  ganz  gleiche 
Röhren  hergestellt,  an  ihren  Enden  mit  ginchen  angeschmol- 
zenen Kugeln,  in  welche  die  Platindrähte  bis  zur  Mitte  hin- 
eiuragteo.  Die  Platindrähte  an  einem  Ende  jeder  der  drei 
Röhren  waren  an  der  Stelle,  wo  sie  in  die  Kugel  einge- 
schmolzen wurden,  vorher  mit  geschmolzenem  Glase  umge- 
ben und  dann  auf  galvanischem  Wege  bezüglich  stark  ter- 
goldet,  vertUbert,  verkupfert  worden.  Die  Erscheinung  un- 
ter der  Einwirkung  des  Magneten  war  ganz  dieselbe,  wenn 
nach  einander  jedes  Ende  jeder  der  drei  Röhren  zur  posi- 
tiven Elektrode  wurde. 

38.  Endlich  wurde  noch  an  einen  Platindrabt  eine  kleine 
Kugel  angesdunolzen  ')  und  dann,  nachdem  der  ganze  fibrige 

1 )  D>  e>  für  TCncLicdeiic  Zwecke  erwünieht  Mjn  kuin,  Plilindrihte,  die 
in  eine  Koial  luaUnfen,  henailelIeD,  eiwähne  icL  hier  dei  IblteDdea, 
dcbenu  und  leidiUD,  Ter&hrei»,   d»   icb  wil   nelcp  Jabnd  «dxin  sn 
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Theil  desselben  durch  nmscliinolzeaes  Glas  isolirt  word«i 
war,  mit  der  Kugel  als  Wärme -Elektrode  in  eine  weitere 
Röhre  eingeEchnioIxeQ.  Yon  dieser  kleineo  Kugel,  als  Mit- 
telpunkte aus,  verbreitete  sich  dann  die  ganze  Liditatino- 
Sphäre,  die  unter  der  Einwirkung  des  Magneten  statt  zu 
der  froheren  Lichtflädie,  zu  einer  Lichtlinie,  einer  helllettch' 
tenden  magnetischen  Curve  tick  ztuamm&tzog. 

Wenn,  mit  Ausnahme  verschiedener  einzelnen  Punkte, 
der  ganze  als  Wgrme-Elektrode  dienende  Platindraht  in  der 
bezeichneten  Weise  isolirt  wird,  so  wird  Jeder*  der  nicht 
isolirten  Punkte  ein  Mittelpunkt  allseitig  sich  TerbreitendeD 
Lichtes,  das  der  Magnet  zu  der  durch  diesen  Punkt  gehen- 
den maguetisdien  Curve  zusammenzieht.  Jedem  der  Punkte 
entspricht  eine  solche  leuchtende  ma^etische  Curve.  Wenn 
der  Platindraht  nicht  isolirt  ist,  so  verbreitet  sicii  von  jedem 
seiner  Punkte  aus  Lidit  und  wir  ehalten  eme  leuclttende 
magnetische  Fläche,  als  geometrischen  Ort  der  durch  die 
euaebien  Punkte  de»  Platindrahtes  gehenden  magnetitchen 
Ctmen. 
Bonn,  27.  Dec^iber  1857. 

Jieaem  Ende  oinickl^e.  Ich  Dchm«,  je  nach  der  Dicke  de*  Drabtet, 
drei  oder  aiebr  GrOTE'ichc  Elemeate  und  ichliefie  veimitttlit  Qnock- 
■itber,  TDiu  Wärmepol  her  durch  den  PUtindrahl,  detiCD  Spiue,  wcdd 
sie  mit  der  Qaeckillbcroberfläcbe  lur  Berührung  komoili  ichmllit.  la- 
dem  iDin  die»  Berähmng  dnrch  atlmShliehei  NachrScken  dej  Dnblei 
oMtl,  (duDiln  ia  irenigea  Sekuodea  der  Drabt  id  »aar  LSoga  loli 
1  —  2  Zoll  la  einer  nkllkommeneD  Kugel  t 
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VI.    Untersuchungen  an  Mineralien  der  Sammlung 

des  Hrn.  Dr.  Krantz  in  Bonn; 

con   H.  Dauber. 

(AnKhlitrtcnd  «  S.  411,  Bd.  XGV,  dieier  AiiDdea.) 

II.    Qo&rz. 

JCdinige  kleine  sehr  regelinäfag  ausgebildete  ood  f^t  spie- 
gelnde KrystalleTonMarmOTOsch  und  von  Herkimer  Co. 
(New-¥ork)  gaben  mir  Gelegenheit  zu  einer  Reihe  von  Me» 
saugen,  deren  Resultate  ich  mittheile,  vreil  sie  zur  AufklS- 
rong  tiber  drei  den  abweichenden  Gang,  meiner  Untersuchun- 
g«i  rechtfertigende  Tbatsadtea  beitragen  können: 

dafs  nämlich:  I)  die  Winkel  auch  d^r  ebenilädiigstäi 
KrjBtall'e  niemals  genau  den  theoretischen  Forderungen  ge- 
nügen, sondern  innerhalb  gewisser  Grunzen  um  die  idealen 
Werthe  sdiwanken, 

dafs-S)  diese  Schwankung«!  einan  ähnlichen. Zufall  un- 
terliegen wie  die  Beobaditungsfehler,  und  dafs  sie  3)  viel 
bedeutender  sind  als  letztere,  wenn  ein  gutes  Melunstiument 
angewandt  wird. 

Mit  Rücksicht  auf  die  letzte  Behauptung  ist  es  nöUüg, 
einige  Bemerkungen  vorauszuschicken. 

I.  Als  Visirpunkt  benutzte  idi  eine  krebrunde  Oeff- 
nong  von  SO*"  Durchmesser  in  einer  8000'"°  weit  vom 
Beobachtungsorte  vor  dem  Fenster  befestigten  schyrarzoi 
TafeL  Das  reQectirte  Bild  wurde  durch  ein  Femrohr  mit 
Fadenkreuz  fiiirt,  dessen  <^äsche  Aie  42°  gegen  die  an- 
dere Visirlinie  geneigt  war.  Die  Nonien  erlaubten  auf  10 
Sekulideu  genau  abzulfsen. 

IL  Den  aus  gewisseu  durch  daa  RepeütionsverfahFen 
nidit  auszugleichenden  UnToI&ommenheiten  der  Instrumente 
und  der  Manipulation  hervorgehenden  constanten  Fehl^ 
versuchte  idi  durch  lOnaalige  Messung  der  6  Winkel  einer 
in  Ansehung  des  Kantenparallelismus  geprüften  Quarzprisma 
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(eine  jede  Messung  zu  12  Repetitionen)  für  ebenso  oft  er- 
neuerte Aufstellung  der  Instrumente  zu  bestünmen.  Es  er- 
gab sich  stets  ein  Ueberschufs  über  360"  von  t  50"  bis 
4'  13"  im  Mittel  =  3'  29"  mit  einem  wafarsdieinlichen  Feh- 
ler von  7",  welcher  tiieils  als  Beobachtuogsfehler  anzusehen, 
dieils  geringen  Ungleidtheiten  in  der  Aufstellung  des  In- 
struments zuzuschreiben  isb  Diese  bedeutende  Abweichung, 
die  vA\  auch  bei  einer  Ersetzung  des  Quanprisma  durch  Pris- 
men anderer  Mineralien  constant  gefunden  habe,  fsllt  einem 
Uebelstande  znr  Last,  welcher  allen  Instrumentett  mit  hori- 
zontaler Drehungsaxe  eigen  ist,  nSmlich  der  während  der 
Drehung  veränderlichen  Wirkung  der  Schwere  auf  die  un- 
^ichförmig  um  die  Axe  vertheilteu  Massen,  also  namentlich 
auf  den  JustirapparaL  Das  Gewidit  dieses  Apparates  mnfs, 
wenn  auch  einer  dreh^iden  Bewegung  durch  Gegengewichte 
vorgebeugt  ist,  noUiwendig  eine  Biegung  des  Annes  bewir- 
ken, mittelst  dessen  er  an  der  Axe  befestigt  ist,  und  zwar 
eine  um  so  stärkere,  je  weiter  dieser  Arm  aus  der  durch 
die  Axe  gehenden  Verticalebene  entfernt  ist 

In  Folge  davon  macht  der  Krystall  wahrend  der  Dre- 
hung des  LimbuB  eine  von  dieser  unabhängige  Bewegung 
in  gleichem  oder  entgegensetzten  Sinne,  je  nachdem  der 
Schwerpunkt  des  Justirapparates  über  oder  unter  der  durch 
die  Axe  gehenden  Horizontalebene  befindlidi  ist  Da  letz- 
teres bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Messung  immer 
stattfindet,  so  würde  dieses  den  Drebungswinkel  zu  grols 
geben  müssen,  vrie  es  dem  Vorherigen  zufolge  in  der  That 
der  Fall  ist  Ich  habe  mich  indessen  auch  durch  eine  Wie- 
derholung der  Messungen  bei  entgegengesetzter  Lage  des 
Justirapparates  fiberzeugt,  dafs  der  Fehler  dabei  das  Vor- 
zeichen wechselt,  und  war  dadurch  zugleich  in  den  Stand 
gesetzt  auf  eine  weniger  umständliche  Art  ftir  einen  bele- 
gen gemessenen  Winkel  die  erforderliche  Correction  zu  er- 
mitteln und  die  Veränderungen  kennen  zu  lernen,  w.eldien 
dieselbe  unter  übrigens  gleichen  Verhältnissen  ftlr  vo'sdiie- 
dene  Winkel  unterliegt    Diese  unangenehme  aber  ootb- 


.Doiizccb,  Google 


109 

wendige  Vntersadiiuig,  deren  Eifizelheiten  nidit  hierher  ge- 
boren, da  sie  für  Beobachtungen  niit  anderen  Instrumenten 
täme  Wertb  nnd,  fOhrte  za  einer  Tafel,  mit  deren  HQlfe 
der  Einilnfs  d^  hier  besprochenen  Fehlerquelle  in  genügen- 
dem Grade  vermindert  werden  konnte.  Es  versteht  Btchi 
dafa  dieses  nur  nnto'  der  Voraussebning  mÖgUdt  ist,  dab 
die  Entfernung  dee  Justirapparates  von  der  Axe  und  der 
Mittelpunkt  des  dorcblaufenen  Bogens  nicht  zu  sehr  varürt 
werden,  ein  Zwang,  der  lästig  genug  ist,  um  Instrumenten 
mit  verticaler  Drehungsaxe  einen  wesentlichen  Yonug  |zu 
ddiem.  > 

m.  Der  TOD  Ungleichheiten  in  der  Au&tellung  des  In- 
Btrum^tB  herrührende  Theil  der  in  II  besprochenen  Ab- 
weidinng  sdiemt  nach  den  dort  gemachten  Angaben  ohne 
Nachtheil  vemachlSssigt  werden  zu  dOrfen.  Zu  gröfserer 
Sidierheit  wurde  indeCs  vor  und  nach  einer  jeden  solchen 
Unterbrechung  der  Beobachtungen,  welche  möglicherweise 
dne  Aenderung  in  der  Aufstellung  bewirkt  haben  konnte, 
an  irgend  einem  genau  bekannten  Winkel  eine  Probemes- 
sung  vorgenommen '). 

1)  Denkt  nm  licli  ISr  eine  willkfibrlichc  Lage  der  Axe  iet  Inilniinenlu 
und  der  Ebene,  in  welcher  die  SeSeiioD  atitlGiidcI,  den  Erjalill  in 
eine  lolclie  Lage  gebracbt,  äaSa  die  tan  beiden  Fliehen  dci  la  mcMen- 
dea  Winkelt  refleclirlen  Bilder  bei  Drehnng  du  Limbnt  nad)  einander 
iin  Fadenkreui  ertcbeinen,  waj  immer  mBgllch  tejfn  wird,  io  buchrü- 
ben  die  Nnrmaleo  dlcier  Flächen  nnd  die  [lalbinin|>linie  de)  Ton  dcQ 
Viiirlinien  gebildeten  Winkelt  eine  nnd  die»lbe  KegelSiebe  um  die 
Ate,  and  die  lialbe  Oelüiang  dieies  Kegel)  =a90* — fi  geteilt,  den  ge- 
inchlen  Winkel  der  Nonnalen  sajr,   den  abgeletenen  Winkel  e=a,üt 

•in  — ^eoiy  lin-^,   folglich  f6r  kleine  Werths   von   9   die  an  dem 

Winke]  a  aniubiingende  Correclion  =  —  f'tg-^.  Dieselbe  =  lOSek, 

und  A^90*  angenommen,  wSrde  if  lehon  U  Hin.  betragen  niü»en, 
eine  Abweicbang,  die  mit  Hülfe  cinei  an  der  Ate  beleiliglcn  Parallel- 
gluei  (oder  ilalt  deurn  einer  gnt  geipalteleu  Gjpilunelle)  und  eines 
Qoeckiilberhoriiont)  nicht  idnrer  m  entdecken  ist.  Nnr  bei  sehr  ipitien 
Winkeln,   wie  tie  «eilen  Torkommeo,  kann   dieser  F«Uer  von  Beden- 
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rV:'  Zum  Zweck  einer  möglichst  genauen  Centrirung 
der  Kante,  weldie  wegen  der  geringen  EDtfemung  des  Vi- 
sirpunktfs  oothweadig  war,  wurde  vor  dem  Krystall  eine 
Lupe  und  hinter  demselben  in  der  Sehweite  eine  verticale 
Scale  äugest  eilt  Diese  einfadie  Vorrichtung  macbt  es 
mOglich,  eine  Excentridtät  von  0,1"°*  noch  mit  der  grölsten 
Sicherheit  zu  erkennen  und  folglich  noch  zu  vermeiden, 
wenn  der  Joetirapparat  gut  construirt  ist  ').  Eine  solche 
Exceutridtftt  würde  aber  unter  den  in  I  gegebenen  Ver- 
hältniseen  im  ongünstigeten  Falle,  wenn  nämlich  sine  der 
Krystallflächen  durch  die  Drehungsaze  geht,  für  einen  Win- 
kel von  90'  erst  einen  Fehlea-  von  2,4  Sekunden  zur  Folge 
haben. 

y.  Het  wahrscheinliche  Fehler  der  einzelnen  Ablesung, 
für  eine  jede  der  60  Beobachtungsreihen  besonders  berech- 
ne^ scbwankt  zwischen  15  und  30  Sekunden.  Sie  Beredi- 
nuDg  a  potteriori  mit  Zuziehung  der  Differenzen  unter  je 
10  für  duuelben  Winkel  «^udtenen  mitjleren  Resultaten 
gab  aber  noch  kleinere  Werthe,  nämlich  5  zwischen  10  und 
13  Sekunden  und  nur  einen  gleich  18  Sekunden,  was  darin 
seine  Erklärung  findet,  dafs  ein  Tbeil  dieses  Fehlers  der 
Excentricität  und  unvollkommaen  Theilung  des  Llmbus  zu- 
zuschreiben ist,  und  sieb  deshalb  in  den  mittleren  Resulta- 
ten ausgieitjit. 

Die  nun  folgenden  Beobachtungsdetails  betreffend  be- 
merke ich,  dafs  Kürze  halber  die  oberen  P^amideuflächen 
der  Reihe  nadi  uait  1  2  3456,  die  unter  123  gelegenen 
PrismenQäehen  mit  7  B  9  besdchnet  und  die  ungehörigen 
Parallelflädien  durch  ein  der  '^ffer  Übergesetztes  Minus- 
zeichen unterschieden  sind.    Hie'WeTUie  a  ßySsf}  sind  die 

1)  kh  baba  die  E^Httdang,  welche  Hr.  MeyeriteiB  In  GSttiDgen  die- 
«^  Tbeil«  tm  gehen  pSegt,  uhr  bsquem  gefaadcB!  Eid  Sfiten  tod 
drei  SchMDluB  arliuht  Aa,  Kf^jtall  ImM  um  in  ejne,  baM  um  dfc  ui- 
dcre  ▼«  drei  gegen  tiaiiAn  lechtwinklicbeo  AicD  in  drden,  ond  ill 
•n  eÖHT  B&be  hefaiigt,  walrhe  ninelu  «ioer  nerten  Sctranfae  an  «nem 
mil  der  Aie  dei  GoDiometer«  ktt  vertiiiadaiea  Zapfen  nnchobm  wei^ 
den  kaoD. 
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aritbinetischeii  Mittel  aus  den  darüber  I)efindlicheD  Einxel- 
beiteo  und  diese  die  Mittel  aus  respective  8-8117  9  9  'Re-  > 
Petitionen. 
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Die  Differenzen  unter  diesen  Resultaten  und  augen- 
scheinlich zu  grols,  um  als  Beobachtungsfehler  angesehen  wer- 
den zu  können,  sind  vielmehr  gewissen  durch  Sdiwere,  Tem- 
peratunrechsel  und  andere  Kräfte  veraulafsten  Störungen 
der  Krystallisation  zuzuschreiben.  Indessen  zeigen  sie  eine 
grofse  Analogie  mit  Beobachtungsfehlem  und  es  ist  in  der 
That  nicht  uDwahtschf inlich ,  dafs  sie  einem  ähnlichen  Zu- 
fall unterhegen.  Diese  Ansicht  ist  wenigstens  nicht  von  vom 
herein  zu  verwerfen,  indeiA  die  dem  Krystallisationsprocesse 
begleitenden  Umstände,  welche  möglicherweise  einen  Einflufs 
auf  die  Anordnung  der  Molectlle  gehabt  haben  können,  der 
directen  Forschung  entzogen  sind.  Man  muls  abwarten,  ob 
sie  zu  widersprechenden  Folgerungen  führe. 

Ich  behandle  also  die  für  einen  bestimmten  Winkel  an 
verschiedenen  Kanten  und  Kiystallen  erhaltenen  Resultate 
genau  so,  als  sejen  sie  durch  Repetition  einer  und  dersd- 
ben  Messung  erhalten.  Die  Ergebnisse  eines  solchen  Ver- 
fahrens gestalten  sich,  wenn  man  die  wahrscheinliche  Ab- 
weichung der  EinzelbeobachtuDg  mit  to',  des  aus  sämmtlichen 
beobachteten  Werthen  berechneten  arithmetischen  Mittels 
mit  tc  und  der  entsprechenden  Resultate  für  a  mit  r  und  r 
bezeichnet,  wie  folgt: 
z>y 

der  '  1000 

Beiull.    Ariibmet.  Mlllel  vf  W        Rednc.aafa  r*  TT* 

12    a  =  103°  34' 4r"6   49".4    I4".3    46°  16'    0".9     16".6     ffi     43 
24    f  ■=  38  12  34 .7    68.5    14,0   46  16    1,9     46,0     9^     11 
35   j?  =    85  45  46  ,5    32  ,4     6  ,5    46  16    2  ,4     14  ,9     3 ,0  112 
31    11=    46  16  10,2    19,0     3,4    46  16  10,2     19  ,Q     $,4     86 
37    Y=    66  Sl  53,5    81,7    13,4    46  16  12,9   163,4  26,9       I 
Combinirt  man  diese  5  Resultate,   dere^  schöne  Ueber- 
einstimmung  die  Methode  der  Berechnung  und  folglich  auch 
die  Voraussetzung,  auf  welcher  dieselbe  beruht,  genügend 
rechtfertigt,  im  Verhaltnils  ihrer  in  der  letzten  Columne  ge- 
gebenen Gewicbte,  so  erhfilt  man: 

a  =  46°  16'  4'',8  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  1",4. 
Dieser  Fehler  wird  nur  wenig  überschritten,  wenn  man 
a=  46"   16'  r;9, 
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und  dem  «ntsprecheod   das  VerbSlttiils  der  Hai^tUe  der 
hexagooalen  Pyramide  zur  Diagonale  der  Basis 

c :  a  =  !  :.0,9l>8893  =  V  23 :  VTq 
annimmt,  wobei  zu  bemerken,  dals  dieses  bei  getröhnlicher 
Temperaturen  (19"  C.)  erhaltene  Resultat  durch  Reduction 
auf  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystalle  entstanden 
änd,  keine  erhebliche  Aenderuug  erleiden  kann,  weil  di« 
Yerhältmsse  des  Vorkommens  mit  der  Annahme  eino'Ent' 
stehimg  bei  sehr  hoher  Temperatur  unverträglich  sind,  durch  . 
MessuDgeu  bei  4°  C.  aber  noch  keine  Aenderuug  der  Win- 
kel nadigewiesen  werdoi  konnte. 

Kupffer  g^ebt  auf  S.  60  seiner  Preisschrift  von  zehn 
WinkelmessuDgen  an  einem  Gotthardter  Krjstall,  weldie 
zwar  out  einem  viel  nnvoUkommneren  Instrument')  aber 
mit  soldter  Uknsicht  angestellt  sind,  dafs  die  grölsere  Zahl 
der  Repetitionen  diesen  Unterschied  zum  Theil  wieder  aus- 
gleicht Biese  10  Reoiltate  hat  Kupffer  im  Vertrauen  auf 
eine  ideale  Ausbildung  des  Krjstalls  nach  Maafsgabe  ihrer 
aus  den  Beobachtungsfehlem  berechneten  Gewichte  verei- 
nigt und  so  «=^46"  15'  51",6  ')  erhalten  mit  einem  wahr- 
scheinUchen  Fehler  von  3",?.  Verfährt  man  dagegen  wie 
oben  und  berücksichtigt,  dafs  der  Spielraum  für  die  Schwan- 
kungen der  Winkel  thatsächlich  nicht  grOfser  is^  aber  doch 
auch  nicht  kleiner  gesetzt  werden  darf  wie  bei  den  von 
mir  untersuchten  Kristallen  (denn  dazu  ist  die  Zahl  der 
Beobachtungen  zu  gering),  so  folgt:  , 

der  1000 

BcidU.    AriüimaL  Uiitsl         w'  «t  B«d.  auf  s          r'  r        r* 

i    fi=  8ä°45'27",0  32",4  lO  46' 15' 5S",4  U",9  7",4    18 

2    d  =  103»13,6  4»  ,4  34,9  46  IS    9,3  16,6  11,7      7 

4    a=  46  16  17,1  19,0  9,»  46  16  17,1  19,0  9^    11 

1)  Der  wabricheinliche  Fehler  der  cimelueD  Ableiung  iii  für  die  Beob- 
achloDgea  mil  FeroTohr  durchicLiiitllich  68  Sek. 

2)  Diese  Beitimmiuig  wird  mit  Bcchl  unter  den  biiherigcn  (Ür  die  laier- 
läuigtte  geballen  und  itt  auch  !n  den  bedeulcDderen  Arbeiten  Ober  du 
SjMem  du  Qutnu  tdd  G.  Rote  (Ahhaodt.  d.  Berliner  Atad.  1844) 
und  De.cloiaeaux  (^nn.  ät  dim.  tt  de  phj,.  18B5,  XLV.  129) 

8» 
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und  daraos  a  ^46"  16'  3",7  mit  einem  Tralmcheiiilicheii 
Fehler  von  5",2,  ein  Resultat,  welches  ebenfalls  die  Annahme 
c:o  =  V23:yT9  gestattet. 

.     12.    Datolitb. 

Nachdem  Miller  in  seiner  1832  erscbieneneo  „Elemen- 
tary IntroductioH  to  Mineralogy"  im  Gegensatz  xu  den  Si- 
teren Angaben  von  Levj,  Mohs,  Haidinger,  das  Sy- 
stem des  Datoliths  fOr  iliombisch  erklärt  hat,  ist  dasselbe 
Gegenstand  mehrerer  Abhandlnngen  geworden,  namentlich 
von  Hefs  (diese  Annale  1854,  XCIII,  380)  und  Schrö- 
der(dies.  AnnaL  1855,  XCIV,  235  und  1856,  XCVm,34)'), 
welche  neue  Zweifel  erregen  und  nur  so  viel  mit  Sicher- 
heit erkeanen  lassen,  daia,  wenn  eine  Abvreichung  der  Axen 
stattfindet,  diese  den  Betrag  weniger  Minuten  nicht  Über- 
steigen kann.  Idi  hielt  es  deshalb  der  Mühe  werth,  ein- 
ntal  ausführlich  die  hier  zum  Grunde  liegenden  Schwierig- 
kdten  zu  erörtern  und  habe  zu  diesem  Zweck  64  Kristalle 
von  Andreasberg  und  67  von  Toggiana  in  Modena  ')  einer 
unbefangenen  und  möglichst  ersdtöpfenden  Prüfung  unter- 
zogen, indem  ich  an  ein^  jeden  alle  die  Winkel  ma&, 

Eom  Grande  gelc|l.  Dib  deren  Genauigkeit  aber  oicbl  immer  in  ver- 
dlenleiD  Grade  gewürdigt  vrird,  beweiit  ein  Aufsati  tod  Hesienberg 
(LeoDhard  ti.  BroDD  Jahrb.  ISäi,  306)  worin  derselbe  ei  Den  Fehler 
>  toh  2'  16"  slaluirt,  um  tin  ion  G.  Raie  (diele  Annilen  I8S1,  LXXXIII. 
641)  xuf  Grund  einer  sehr  gut  zd  beabachlenden  Thaltache,  nSmlich 
de)  Einspiegelus  der  Rhomb oSderfläclieu,  aürgetlelltet  ZwillingigeieU  lei- 
aea  gaoi  unbegründelea  MutbmatiuDgeii  anpassen  lu  kSnnen. 

1)  Die  van  Kenngoii  (Ueben.  d.  Result,  mineralog.  Forsch.  18M,  82 
und  185&,  &2)  citirten  Arbeiten  von  Braoke  nnd  Miller  (Erd- 
mann'i  Jouni.  f.  prakt.  Chemie  LXIII,  461)  and  van  v.  Kobcll  (HQd- 
cliener  gelehrt,  Adi.  1S56,  80),  welche  in  ihren  Ergebniuen  übWa- 
slimmen  sollen,  habe  ir:h  nicht  ve^leichen  kSnnen. 

2)  Ucbcr  dieies  erst  im  Jahn  1849  durch  Bm.  i.  Belmrcichen  be- 
kannt gewordene  aaigeieichnele  Vorkommen  in  nichiDsehen  ein  Aiir»lc 
von  Haidinger  in  diesen  Anoalen  LXXVIII,  76  und  der  Jahrb.  der 
K.  K.  Reichsuuult  lu  Wien  I8S3,  IV.  J.hrg.  168.  Eine  chemisch« 
Analyse  ist  nocb  in  erwarten. 
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deren  FUdien  einfadie  and  nicht  verzerrte  Bilder  reflec- 
tirten. 

Die  TOO  mir  beobachteten  nnd  nach  Neumann's  Me-, 
thode  in  Fig.  5,  Tat.  II  projidrten  Flächen  sind: 

asslOO    «=410    tt   °-401     o'  =  021     n=lll  i=321 

i-^iOlO    »=310    »   =201    »^=032     £=124  «=221 

e>=001    ^  =  210    V  =103     ^  =  011     ^  =  111  5  =  121 

M=110    /'i=>2ül  s'=21l  A'=421 

9'=311  ^=213 

(  =  411  z=435') 

*'=  5  1 1 

Davon  fandm  sich  7"  u  |  j  s  A'  an  den  KrjstalleD  von 
Andreasberg,  b'r'^ta^tk'xG  ^^  denen  von  To^jiana 
ansBchliefElich.  Aafser  fOr  n  and  x  habe  ich  eine  holo^ 
drische  Fläch enausbildong  nie  beobachtet.  Diese  kann  aber 
nicht  zu  Gunsten  der  Annahme  rechtmnklicber  Äsen  aus- 
gelegt vrerden,  weil  die  Flächen  ^  y"  von  n  und  x  stets 
dnrch  Mangel  an  Glanz  und  Ebenheit  verschieden  sind. 

■  Die  Winkelmessungen  mirden  auf  die  im  vorhergehen- 
den Artikel  beschriebene  Weise  angestellt  Die  Differenzen 
unter  den  erhaltenen  Resultaten  stellten  sich  aber  bald  als 
so  bedeutend  hervor,  dals  ich  mich  in  den  meisten  Fällen 
mit  einer  viel  geringeren  Zahl  von  Kepetitionen  begnügen, 
und  dennoch  die  Beobachtungsfehler  bei  der  Discussion  au- 
ber  Acht  lassen  durfte,     iNacb   vrie  vor  sind  also  unter 


B<ob. 

BerechD. 

«ff  =17' 37' 

17°  33' 

Vc=14  30(.pp«..) 

14  10 

(4  =  71  66 

71  49 

ge  =  21  20 

21  38 

«■•=19  38 

1»  sa 

ix  =  31     O(.ppro.) 

29  51 

X' 

d*r. 

aieM  Fläche  b  d!«  Zooeo  /x  «nd  i"n 

mit. 

j,=,i,zü.tv  Google 
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■Fehlem*  niemals  Beobaditnngsfehler  sondern  factische  Ab- 
weichimgeD  der  gemessenen  Winkel  zu  verstehen. 

Ich  begann  damit  an  acht  Krjstallen  von  Andreasberg 
und  dreien  von  Tog^ana  ')  )e  zirei  zu  180°  sich  ergän- 
zende Winkel  a  c  a"c,  go^'e,  metti'c,  ae  ac,  tele,  mcnc 
zu  bestimmen  tind  erhielt: 

Tat  1.    (Datolitt  von  AndreMberc). 

Ndgung  der  Endfläche  Abweichung  der 

No,  des       gegen  die  Torderen  gegen  die  hintereo         Snmme  beider 

Ki7iUll>       verticalea  Flächen  *ertic>Ua  FUchea      Winkel  TOn  180* 

1  gc  =  89"  48'  g''c  =  90»  9"  +  3' 
fflo  =  89  54  m"e=  90  0  +6 
foTc^  89    43  11^0=  90     3  +14 

2  oc  =  89    49  d'c^  69   &7  +14 


ge   =  89 

49 

J'c=  89 

56 

+  15 

ä-c  =  89 

Sl 

j'c  =  90 

4 

+  5 

ao  =  89 

38 

•"c  =  90 

10 

+  12 

g'c  =  89 

44 

g'c  =  90 

2 

+  14 

je  =  89 

48 

5-0=  90 

8 

+  4 

mc   =  99 

52 

«."c  =  89 

58 

+  10 

gc   =  89 

55 

/c=  89 

59 

+  6 

me   =  89 

60 

m"e=  90 

0 

+  10 

«c  =  89 

48 

m'c=  89 

58 

+  14 

«."o  =  89 

44 

m'c=  90 

6 

+  10 

ae    =  89 

52 

(.■c=  90 

2 

+  6 

mc  =  89 

49 

m-c  =  90 

5 

+  6 

i»"c=  89 

53 

.  «IC  =  90 

1 

+  6 

1 )  Dieao  drei  Krjstalla  lauen  id  Aoiehaag  der  FlächenbetcbifTeiilieit  kinm 
etwts  IQ  wünschea  übrig  aod  ich  babe  deibalb  den  BcobacblungcD  an 
ihnen  eine  beiondere  Sorgfalt  gewidmet.  Während  die  Winkel  in 
Ta£  1  wie  gewfihalicb  nur  für  einmalige  Aufitellung  des  Krjslalli  durch 
wenige  Bepeüüonen  bestimmt  wurden,  sind  die  in  Taf.  2  als  Miiielwertbe 
der  Bemltile  von  acht  unter  Teriehledcnea  Umständen  und  nach  iteli  er- 
neuerter AnfslelluDg  dei  Kiystalls  irai^enomraenen  Hetiangen  lu  je  acht 
Hq>ctid(nitti  u  betrachten  nnd  mit  eiDein  wahraebeinüclien  Bcobacb- 
Inngifehter  «on  hSdutcni  3  Stunden  behaftet. 
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Ttf.  8  (DatoUA  TDD  Tagaus). 


Bnelch- 

Ndgiiog  dti 
gegen  die  obere 
EndfläeU 

Terdolen  FlSthen 
gegen '  die  uniei« 
EndBkbe 

Summe  beider 
Winket  r.  180* 

V 

ac  =89"  47' 25" 

ac   ^90' 

'6' ,56" 

+  5' 39" 

Id  =89  47  27 

Ic    =90 

6  38 

+  5  55 

r<!  =  e9  49  17 

r«  =90 

7  52 

+  2  51 

I 

oe  =89    52  42 

o»   =90 

4  27 

-<-2  51 

Ic  =89  47  44 

Ic    =90 

6  29 

+  5  47 

IV=89   51  13 

r'c  =90 

9  16 

—  0  29 

iiie=89   49    3 

nc  =90 

2  10 

+  8  47 

r 

iic=89   47  25 

oc  =90 

6  17 

+  6  18 

le  =89   60  15 

Ic   =90 

4  19 

+  5  26 

("c  =  89   51  53 

■1«»  =90 

3  12 

+  4  55 

mc=89    52  56 

mo  ^90 

3  27 

+  3  37 

in"'cs=89   55    4 

1«"';  =  90 

1  46 

+  3  10 

Diese  Resultate  beweisen  zunächst  das  Vorhandenseyn 
einer  UnregeImU[8igk.eit  im  Bau  der  Krystaüe,  welche  der 
in  einer  früheren  Arbeit  (diese  Aunalen  Bd.  XCII,  249)  be- 
schriebenen analog  zu  seyn  scheint  und  darin  besteht,  daCs 
die  Flächen  aa",  gg",  mm"  bei  den  Krystallen  TOn  Andreas- 
berg  und  die  Flächen  cc  bei  den  Krystallen  von  Toggiana, 
statt  parallel  zu  sejn,  nach  dem  wegen  einstiger  Verwach- 
sung, mit  dem  Nebengestein  oder  mit  anderen  Krystallen 
nicht  ausgebildeten  Krystallende  divergiren.  Nicht  im  Stande 
diese  Erscheinung  genügend  zu   erUären  '),    habe  ich  die 

1)  Dafi  lia  darcli  die  Atlracliiknift  der  Maw«,  laf  welcher  der  Kryitall 
tofgewachKD  in,  bedingt  werde,  halle  ich  inch  Jetit  noch  fur  du  Wihr- 
icheiDlichile.  Wollte  maD  mit  SchrSder  eine  Verwtchioag  mehrerer 
Indinduen  H>  Uriache  betracbicn,  >o  mürite  E>,  logegcbeti  aoch,  dafi 
lieh  eine  lolche  durch  Tallkommenei  Einipiegela  der  EodQächea  der 
EDtdeckniiC  halte  entziehen  können,  doch  auß^allead  ericheineD,  daU 
in  29  willkahrlicb  heryorgegrin^enen  Fällen  nnr  ein  einiigei  Mal  eine 
und  iwar  höchat  geringe  DirergenE  nach  dem  freien  Krjilallende  beob- 
•chlM  wurde,   ok|Uich  eine  tolche  mit   denuelben   nnd   Ticlleieht  mit 
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Werthe  der  letzten  Colnmne  nor  gletchfSnnig  anf  die  eon- 
tribuirenden  "Winkel  vertheilen  können.  Aus  den  so  cor- 
.  rigtrten  Winkeln  ac,  te,  gc,  mc  und  aue  den  Winkeln 
at  =  22'>5'i  «9  =  32°  20*  am  =  5\oAV,  welche  den  spS- 
teren  Beobachtnogen  entnommen  und  für  den  vorliegenden 
Zweck  als  fehlerfrei  zu  betrachten  sind,  ergeben  eich  die 
Meigongen  ac  wie  folgt: 


Tat  S  (Andreasberg). 

No.  d« 

CorHiIrte  Wtrtiit  Inf  di. 

e^ 

KrjUalli. 

Ncignng  SC  redndrt. 

wiefaic 

la 

89"  42',2 

6 

1 

43,9 

6 

3 

44,0 

9 

.36 

47,1 

6 

1 

47,6 

5 

7 

48,2 

6 

3 

49,3 

5 

8 

Sl,9 

6 

9 

51,9 

6 

2 

52^ 

5 

36 

63,6 

6 

36 

55,0 

9 

1 

65,2 

6 

7 

66,2 

6 

2 

653 

6 

2 

56,0 

9 

S 

67,6 

5 

aodi  grSberBni  Reckte  lo  arw4rleD  geweaen  wire,  wenn  mm  nach  ho- 
hniDieD  Bciipicltn  derartiger  T^wachinngeD  >.  B.  beim  D«ni!a,  Compto- 
nil,  Prahnll,  KleieUInli  urtheilen  darf.  Uebrlger»  erliubt  aaai  die 
Scbrfider'tche  Aaiiebt  nur  «De  gleicbe  Veftbeilnng  der  Corredioa 
■dF  die  iiiutiuneii(difiri|CD  Winkel. 
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T.f.  1  (Tofsl».). 

i 

Corrig.  WfMh«  «f  die 
Neigung  sc  rcdccirl. 

6«. 

wiehM. 

4 

V 

49  39 

17 

I 

49  49 

17 

V 

49  55 

17 

I 

50  IS 

17 

V 

50  15 

7 

r 

50  34 

7 

r 

61  30 

4 

r 

52  23 

17 

r 

S3  21 

17 

I 

54    7 

7 

r 

54  36 

4 

Die  letzte  Columne  dieser  Tafeln  betreffmd  ist  Folgen- 
des zu  bemerken: 

Die  oDabhan^g  von  dem  vorher  besprochenen  constan- 
ten  Fehler  zu  fÜrditenden  wahrscheinlichen  Fehler  wto,  der 
einzelnen  Winkel  in  Tai  I  und  2  wurden  durch  fortgeT 
setzte  Beobachtungen  an  anderen  Krygtallen,  Qber  welche, 
waB  die  Andreasberger  Varietät  betrifft,  die  Tafeln  5  und  6 


za  Tergleichen  and,  emiittelt  wii 

.  Wst: 

(»nd.) 

(Tob.) 

für            W            W,        dnrdi 

fGr         w       dnrcb 

oc      3,73                7  Result 

ac    3',79    23  Rwult 

gc      3,07              29 

le    2,25    23 

me      2,69               11 

o"c                 2',75      7 

}■«                4,40    21 

n"c                2,16    22 

Daraue  finden  «cb  die  walmcheinlichen  Fehler  der  cor 

riguten  Werthe  »^  =  1^*'''^"'''; 

u.,r,i,z<,.f,  Google 


(\ni.) 

(Tom.) 

»„=3',28 

tin  ae    ic.s3',79 

3,79 

tc              2,25 

2,45 

mc             3 ,02, 

go 


indem  vregen  unzureichender  Beobachtungen  t&T  die  Kty- 
stalle  you  Toggiana  u>,  ^v>  und  der  dem  Winkel  me  zu- 
kommende Werth  u>o  gleich  dem  Mittel  aus  den  beiden 
andern  genwomen  wurde.  Mit  Hülfe  dieser  Data  und  der 
Winkel  ai  ag  am  sind  die  Gewichte  der  Resultate  in 
Tafel  3  und  4  berechnet.  Der  gewählten  Gewichtseinheit 
entspricht  ein  wahrscheinlicher  Fehler  von  10  Min. 

Durch  Vereinigung  der  Resultate  in  Taf.  3  nnd  4  er- 
hSlt  man  nun: 

wabrtelieiDl.  Fehler 
a  priori    a  potl. 

(Andreäsberg)    oo  — 80"  51'  0",0        47"        48' 
(Toggiana)  ac  =  89   .51   8,6         22  21 

Die  Beschaffenheit  der  Andreasberger  Kijstalle  erlaubte 
mir  far  diese  den  Winkel  ao  noch  auf  eine  zweite  wesent- 
lich Terschiedeue  Art  zu  bestimmen,  wobei  <£e  mittleren 
Resultate  der  an  verschiedenen  Individuen  in  den  Zon«i 
ao  go  mc  vorgenonmienen  Messungen  zum  Grande  gelegt 
wurd«i. 

Tafel  5  enthält  diese  Mittel  und  ihre  wahrsclteinlidien 
Fehler  u>  so  vne  beiläufig  das  beobachtete  Maximum  der 
Abweichung  vom  Mittel  =  m. 


T*f.  &  (iBdreuborj). 

Z*l>l  der 

ioielrciulute 

m 

V 

Arithmu.  Hlllct 

7 

9' 

1,41 

ae   =89<>  47'    8' 

10" 

8 

1,13 

am  =44    SO   15 

17 

11 

0,78 

xe   =44    56     3 

4 

2,18 

au  =26    21   57 

2 

3,08 

sc  =63    26  53 

7 

1,04 

<^'c  =00      3  26 

3 

10 

2,51 

ay  =  44    52   17 

1 

6 

2.18 

^'c=4S     10  15 

Doiizc^bv  Google 


ZM  ia 

EiDMlr«dt«e        m 

a 

ArhbmM.  HIllcl 

29 

11 

0^7 

gc   =69 

50  29 

21 

14 

0,96 

i,"c  =  90 

3  43 

13 

16 

1,47 

9"e"  =  40 

1   30 

35 

19 

0,80 

«•c  =49 

57  37 

11 

7 

0,81 

■»0  =89 

50      1 

16 

16 

1,31 

mn  =  &0 

52  30 

39 

II 

0,44 

»e    =38 

56     1 

22 

9 

0,46 

m"c  =  90 

0  59 

Es  folgt  daraus: 

Abw.i.h.„, 

der  Summe 

HUtel  nadt  Hiari«abt 

Mittel  B«h  MMft«»!« 

beider  Win. 

W                der  Gewicht.                 « 

.      kel  ven  180* 

00=89' 

46' SO- 

0,95   «"c  = 

90"  3' 21'    0',99    +9',49" 

JC=99 

SO  29 

0,57    J"»  = 

90  2  36     0,83  +6,55 

i»i!  =  89 

49  39 

0,70   m'ii= 

90   0  59     0,46    +9,22 

nnd  diese  Zahlen  beweisen,  wie  die  ia  Taf.  1,  dafs  die  in 
der  letzten  Columne  gegebenen  Abweichungen  auf  einer 
constanten,  durch  noch  60  lange  fortgesetzte  Beobachtung 
nidit  zu  elimiuirenden  Unregelmäfsigkeit  der  Krjstalle  be- 
niben.  Yertbeilt  man  dieselben  auch  hier  gleichfönnig  auf 
die  zusammengehörigen  Winkel,  wozu  die  wahrscheinlichen 
Fehl«-  berechtigen  '^  bo  folgt  weiter: 

T^.  T  (ABdKBaberg). 

tf  Bedacirl  auf  sc  w 

ae^^"  51'  45"       Vt,91       oc  =  89"   51'  45"       0',97 
^0  =  89     53   57        0,71       ac  =  89     52  50        0,84 
flic=89     54   20        0,59       äc=i89     50   51        0,95 
und  daraoe  äo  =  89'*  5t'  64"  mit  io=s32". 
Nacli  der  Vereinigung  dieser  Resultate. mit  dem  erster- 
haltenen aus  Ta£  1  hat  man; 

1)  DicM)  ist  bei  den  eadprccbendea  Beabachlangcn  an  den  Krjriullen  tdd 
Tnggiuia  aiäa.  der  Fall,,  wcibli)b  diciclbeii  all  vorUaSg  imbnucbbar 
bier  Di'cbt  anfgciahrl  lind. 
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(Andreasberg)  ac^^Sg"  51'  38"    »»26'' 
(Toggiana)       ao  =  89    51     9      to  =  21 
uDc^  weil  diese  Werthe  nicht  liber  die  ana  ihren  vrahrschein- 
licbea  Fehlem  w  sich  ergebende  zolissige  Differenz  toq  ein- 
ander abweichen,  als  endgültiges  genauestes  Resultat  für  die 
Krjstalle  beider  Fundorte 

00  =  89°  51'  20"    »=16". 

Gegen  dieses  Resultat  Isfst  sich  nur  einwenden,  dala  es 
auf  der  zwar  wahrscheinlichen,  aber  nicht  bewiesenen  Vor- 
aussetzung beruht,  data  unter  je  zwei  an  die  Verwachsungs- 
stelle des  Krystalles  etofeenden  Parallelflächen  in  Ansehung 
der  zu  fürchtenden  Ablenkung  kein  Unterschied  stattfindet 
Deshalb  habe  ich  gelegentlich  der  Bestimmung  der  LSugen- 
verhfiltnisse  der  AxeD,  zu  welcher  ich  Jetzt  Qbergehe,  auch 
den  Winkel  ae  auf  öne  dritte  Methode  zu  bestimmen  ge- 
sucht 

Set:d  man  die  Neigung  der  Normalen  auf  100  und 
001^^,  die  Lange  der  Kliaodiagonale  ^  ^x,  der  Haupt- 
axe^VjTi  der  Orthodiagonale  =  I  und  y—coaipssz,  so 
ist  die  Tangente  der  Neigung  einer  beliebigen  Flüche  pim 
der  Zöoe  p^  M" nt°  .p'^m'  gegen  die-in  dieser  Zone  liegende 
rerlicale  Flftche 


(t)    tg9= ^JL_/ 

^,_B-(l-»-^'(*-»«*)J  — 


x='T,-'"    fi=v 


zu  nehmen,  und  statt  —  auch  der  Werth  —  (A^-^B\  sub- 
gtitnirt  werden  kann  vermöge  der  Bedingung,  welche  erfOIlt 
sejo  mufs,  wenn  die  genannten  Flächen  in  eine  Zone  fallm 
sollen.  Nothwend^  wird  diese  Substitution  in  den  Fällen, 
wo  il:±=0  also  ^  =  ~i  ist,  d.  h.  für  alle  Zonen,  deren 

L,.,l,z<,.f,C00glf 


Ebenen  ach  in  der  Klinodiagonale  adtneideD.     Für  diese 

bat  man  demnach: 

V(i+ip,)(f-,') 

ai).  tge=-i ^if — t 

welcher  AnEdmck  nur  fOr  die  verticale  Zone  wegen  .£  =  ce 
unbrauchbar  wird.    Allein  tflr  diese  ist  einfach 


au.)  tge=Va!-y»'  .y 

weon  (I  die  Neigung  gegen  lOO  bedeutet  Weil  den  bis- 
herigen Eriahruugen  zufolge  die  Werthe  von  tgp  fiOr  eine 
jede  Zone  zn  einander  im  rationalen  Verhsltnils  stehen,  so 
ist  a  rational,  Übrigens  positiv  oder  negatir  anzunehmen,  je 
nachdem  tf  spitz  oder  stumpf  ist,  da  Ve  nnd  Vjf  nur  ab- 
solute Zahlen  Torstellen. 

Die  Beobachtung  giebt  nun  fOr  ii^end  eine  Zone  ent- 
weder die  Winkel  ^  selbst  oder  Differenzen  ^  von  je  zwei 
soldien  Winkeln  und  in  jedem  Falle  ist  es  möglich,  daraus 
mit  Hülfe  von  vorläufig  erlangten  hinretdiend  genauen  Nä- 
heningswerthen  x^sad,  y  =  jr',  a  =  »'  die  Grfifse  unter  dem 
Wurzelzeichen,  welche  mit  Ä  bezeidmet  werden  mag,  bis 
auf  einen  nach  der  Zuverlässigkeit  der  Werthe  q,  respeo 
tive  y  zu  beurtheilenden  wahrscheinlichen  Fehler  zu  be- 
stimmen. Nachdem  man  aus  diesen  Bestimmungen  für  eine 
jede  Zone  das  genaueste  Resultat  gezogen,  ^ann  man  so 
viele  Gleichungen 

etc. 
ansetzen  als  Zonen  der  Beobachtung  unterworfen  wurden, 
und  aus  ihnen  nach  den  nOthigeu  Umformungen  die  wahr- 
scheinlichen Werthe  von  «y«  nach  derMetbode  der  klein- 
sten Quadrate  emitteln. 

Diesen  Weg  verfolgend  stellte  ich  mir  aus  dem  vorlie- 
genden Beobachtungsmaterial  zunBdist  Tafel  8  zusammen, 
welche  in  erster  Columne  die  Bezeidinang  des  Fundorts 
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it  ^  Anikeasberg,  7=:Togg)aEa  enthält,  in  der  nyv&tea  6 
überschriebenen  die  Zahl  der  an  homologen  Kanten  eineq 
und  desselben  oder  verst^edener  Kristalle  Torgenominenen 
Messungen,  in  der  folgenden  die  aus  den  Resultaten  dieser 
Messungen  berechneten  arithmetiscben  Mittel  =  £ 'X  darauf 
deren  wahrscheinliche  Fehler  =  tc ')  und  die  beobachteten 
Maxima  der  Abweichungen  t<»o  IVUttel  =  m,  endlicJi  die  mit 
Hülfe  der  N&henuigewerthe 

a/  =  1,6033 

y'  =  0,4026 

a'=  0,0057 

nadi  den  Relationen  I,  II,  III  aus  den  Dat^i  der  Cölunine  B 

berechneten  Werthe  k  und  ihre  wahrscheinlichen  Fehler  i  iq 

Einheiten  der  lebten  Dedmale  von  k. 

C  B  a         M  k  i 

Ä  12  m»rf  =:  76"  38'  46"  1,03  U'  1,6007  10 
T  U  mm'  ^  76  37  55  0,66  9  1,6015  6 
A  33  ag  =s  32  20  65  1,19  31)  1,6016  24 
T  i  ag  ==:  32  21  15  2,50  II  1,6053  52 
r  16  at  =22  54  35  0,E»  12  1,60?4  26 
Ä     19     i^g"  =s    64     45   32      1 ,18     16      1,6064       12 

1)  Bei  Heratellnng  d!cier  Wsnha  sind,  wai  die  Aoilrciibergcj-  Krjitalta 
l>etrilB,  dl«  «ni  Taf.  6  lich  ergebeodea  Cortcctionen  for  die  Lage  der 
TcnicJen  FlScben  berücksichligl. 

2)  Der  vrahricheiD liebe  Fehler  dei  EiDielreiultalei  wurde  in  atlcD  den  Pil- 
len anf  die  gtwöhnliclie  Weise  berecknet,  wo  miodeiteoi  7  lolctier  Re- 
•nltate  Torhgea.  Er  fand  lieh  bei  den  Krjtlalleti  ma  Aadreasberf  ichwaD> 
kend  ivrischen  l',62  und  6',86,  bei  denen' von  Toggiana  swiichen  l'fi4 
und  6',61.  Bei  einer  geringeren  Zahl  von  EioielmullatcD  wird  die 
Trirkliche  Berecbnung  immer  nniicberer  und  ich  babe  es  Torgeiogeo,  der 
DDter  ihoeo  itattGadeoden  groDlöi  Difiereai  gtmih,  den  eiaea  oder  an- 
deren Ton  mArtna  innerhalb  der  geDannten  Oräaten  ai^eDommeiMK 
Werlhen  des  wabncheiolicfaen  Feblen  tarn  Grande  tu  legen.  laoHn 
(Uslehenden  Beiuluten,  deren  übrigeni  TerLähDifsmäTiig  wenige  iind, 
bSits  vielleichl  der  miniere  dieier  Werthe  taerkannt  werden  tollen.  Ich 
baue  indeb  aoGmgi  Gründe  mich  fur  dai  Maiimnm  6',S6  reip  fffil 
■a  enlscbeiden  und  hielt  es,  als  die  Rechnang  mit  dieien  Wenhea  cin- 
nul  dnrcbgefuhrt  war,  oicbl  der  Höhe  wertb,  dieselbe,  eiaei  loldieD 
olftobar  gaoa  aniebSdticbea  Unlertcbiedei  wegen  lu  wiederboleD. 


A 

<fi"=  64" 

51'  36" 

6',8« 

_ 

2,4773 

10« 

A 

31 

ie    =   32 

24  26 

0,42 

10 

^4816 

13 

T 

ir  =  \a 

12  23 

6,51 

_ 

2,4836 

103 

A 

ü'e    =   51 

4S  39 

2,61 

6 

2,4810 

76 

T 

ö'o"  =    76 

31    15 

2,07 

14 

2,4878 

31 

T 

<f  *■  —   64 

44   62 

6,61 

— 

2,(880 

103 

T 

16 

(fo    =   32 

21   5« 

1,00 

16 

2,4896 

32 

A 

ue     =  63 

26  53 

3, OB 

9 

3,9498 

179 

A 

rf"/  =   44 

56  69 

2,51 

10 

3,9634 

117 

A 

an    =26 

26  39 

2,18 

6 

3,9692 

I2> 

A 

/o    =   45 

10  16 

2,18 

6 

3,9762 

101 

T 

o»    =   44 

52     2 

1,61 

8 

3,9836 

75 

A 

17 

xe    =  44 

56     3 

0,78 

11 

3,9966 

36 

T 

«e     =   44 

56  32 

1,46 

7 

3,9981 

68 

A 

10 

ax    =44 

64  67 

1,13 

8 

3,9992 

63 

A 

CS     =   5S 

22  13 

3,26 

14 

10,224 

43 

T 

i»-/S"=   50 

60   14 

2,07 

4 

10,231 

26 

A 

ms    =  31 

38  11 

2,18 

13 

10,312 

29 

T 

inn    =   50 

66     4 

0,77 

7 

10,332 

» 

A 

16 

•nn    =    60 

57   11 

1,34 

16 

10,345 

16 

A 

39 

no     =  38 

66     1 

0,44 

11 

10,364 

5 

T 

13 

no     =   38 

52  59 

0,83 

9 

10,392 

10 

A    23    ;c    =   53    40     1      1 ,43     19  29,641        52 
A       6    Jo     =   63      0  3«      1,77     14     6,789        17 


A 

5 

i"e    =  67 

27  29 

1,94 

9 

6,473 

18 

A 

13 

»"«('=   40 

4  57 

1,47 

16 

6,536 

10 

T 

5 

äV  =  40 

8  41 

1,60 

8 

5,561 

10 

A 

35 

(fa    =    49 

57  37 

0,80 

19 

6,674 

5 

T 

10 

iTc    =    49 

53   11 

1.92. 

21 

5,603 

13 

A 

3 

*•."  =   17 

22  14 

2,61 

13 

5,664 

61 

T    10    i^ef  =,   49    43  40     2,90    27     0,5410    189 
T    16    «^f  =   25     18     3     2,28    28     5,5738    191 
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Ä 

20 

an    = 

66 

57 

0 

0,36 

5 

5,9861 

32 

T 

15 

an    = 

66 

67 

20 

0,41 

6 

6,6891 

37 

A 

22 

»<f    = 

^2 

63 

20 

0,89 

16 

5,5980 

81 

T 

13 

«i    = 

22 

62 

51 

0,69 

7 

6,6079 

63 

T 

1 

aq     = 

72 

34 

0 

6,51 

_ 

10,267 

139 

A 

3 

a»    = 

57 

66 

41 

2,61 

10 

10,268 

33 

A 

3 

<.•»'  = 

38 

48 

8 

2,51 

6 

10^315 

31 

T 

I 

,&   = 

17 

17 

1 

6,51 

— 

10,317 

.140 

A 

1 

hq    = 

68 

29 

50 

6,86 

— 

10,366 

53 

A 

5 

,«■    = 

17 

10 

54 

1,94 

11 

10,448 

42 

A 

5 

aq    = 

72 

43 

21 

1,94 

10 

10,454 

41 

A 

5 

at     = 

47 

6 

66 

1,91 

17 

10,473 

24 

A 

3 

IS       = 

11 

5 

34 

2,51 

4 

10,495 

300 

A 

4 

t>    = 

14 

25 

63 

2,18 

13 

10,685 

82 

T 

I 

«^11"  = 

81 

37 

25 

6,61 

_ 

16,172 

433 

A 

2 

mn"  = 

98 

20 

0 

3,08 

2 

16,645 

208 

A 

12 

«KC     = 

63 

62 

10 

1,81 

16 

16,717 

44 

T 

i 

»"i  = 

34 

21 

31 

1,60 

4 

16,812 

29 

T 

12 

».•o-= 

53 

3 

1 

0,82 

7 

16,846 

17 

A 

2 

m"«"^ 

52 

3 

41 

3,08 

4 

16,860 

62 

A 

20 

a"'«  = 

34 

IS 

37 

0,94 

13 

16,866 

17 

A 

4 

»"■o"  = 

29 

36 

22 

2,18 

11 

16,948 

63 

A  2  V'Y=  22  24  47  2,51  6  16,366  242 

A  1  m"V=  29  22  23  6,86  —  16,427  153 

A  3  !>■*)''=:  63  65  7  2,51  8  16,699  61 

A  4  ran'  =  61  51  42  3,43  26  16,737  69 

T  12  mo'  =  61  62  41  0,71  8  16,797  16 

A  2  ps  =  36  18  10  3,08  10  7,029  26 

A  3  i/s  =  36  44  55  2,51  16  7,046  62 

A  1»  gi    =   73  11  4  1,46  11  7,136  22 

A  i  ff  =   93  16  13  1 ,77  9  7,143  16 

T  7  «if  =  73  12  0  2,04  13  7,160  31 

A  2  «f/  =  53  29  26  3,08  2  7,159  17 

T  \  i'l'  =   W  9  42  6,61  —  7;i62  63 

u,.,i,z<..t,CoOgIf 


T  I  5»     =  53"  ff  41"  ff,»!  — 

A  4  j"<f"=   73  27  19  2,18  5 

A  3  il"x  =    52  21  9  3,25  13 

T  3  jV"=    73  28  27  2,89  15 

T  I  if»=    53  15  II  6,51  — 

A  8  nn"  =   59  5  2  0,64  4     3,1134      13 

T  3  »»"  =59  1  35  2,07  5     3,1207       41 

A  14  tig     =    18  56  44  1,40  17     3,2596    361 


7,168 

56 

7,179 

33 

7,182 

18 

7,197 

44 

7,215 

36 

A 

1 

<fe" 

=    71 

22   19 

6,86 

-   11,823 

64 

T 

13 

l«"e" 

=   43 

46  20 

1,15 

U    11,879 

16 

A 

13 

«."«• 

=   43 

46  58 

1,15 

12  11,888 

16 

T 

1 

m, 

=    39 

18   37 

6,51 

—   11,895 

92 

T 

14 

mil 

=    64 

59   58 

0,47 

5   11,905 

8 

A 

5 

mi 

=    65 

6   19 

1,94 

4   12,020 

35 

A 

7 

mq 

=   39 

28   54 

1,96 

14    12,041 

28 

A 

13 

,i 

=   25 

34  44 

1,66 

21    12,285 

105 

T 

2 

qi 

=  25 

32  36 

2,54 

6    12,420 

160 

A  I  mi    =  28  59     2  6,86  —  11,842  111 

T  16  mV"=   65  It   45  0,87  10  11,950  16 

A  9  m"tf=   65  16  44  1,15  9  12,041  21 

T  I  e'e'    =    48  21    20  1,60  5     4,9613  62 

A  12  t't'   =   48  18  54  0,99  II     4,9708  38 

A  2  e'r"    =24  8    16  3,08  3     4,9799  119 

^  21  srn     =    53  29   46  0,77  13     5,964  6 

A  I  ji     =   27  56  47  6,86  —     6,978  57 

T  5  jn     =   53  32  49  1,16  7     5,986  11 

A  2  Hi     =   25  35  37  3,08  2     6,013  171 


A       7     g-e    =    70    53     6     2,10 

13   11,843 

47 

T      3    jo'    =   65      0  48     2,07 

4    11,920 

37 

A      1    e'o'  =   43    53  35      6,86 

-    12,011 

69 

T       1    «'o'   =  43    49     5      6,51 

—    12,057 

66 

Po||»4oHF.  JW.I.  Bd.  cm. 

9 
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7"    12    I«     =    56"  28'    3"    0',79      8     5,4009      54 
T      6    fe'    :=   41       1  36      1,46      4     4,S412      63 
T      6    ((T    =   77     47     7      1  ,&0      8     6,225        2R 
Taf.  9  giebt  ferner  auf  Grand  der  vorigen  die  mittleren 
Werthe  von  k  und  ihre  wahrscheinlichen  Fehler,  diese  so- 
wohl a  priori,  nSmlich  allein  aus  den  Gewichten  der  Ein- 
zelresultate  berechnet  =  X,  wie  a  posteriori  mit  Zuziehung 
der  unter  diesen  Resultaten  stattiindenden  Differenzen  =  ff. 
Nur  wo  die  Zahl  der  Resultate  unter  4  herab^ng,  sind  die 
"Werthe  a  nicht  speciell  berechnet,   sondern   durch  Multi- 
plication  vcmi  X  mit  dem  mittleren  Verhältnis  —  =  x  *'" 
halten,'). 

Andreaibcrg  Toggiaaa 


ab 

=  100.010 

1,6039 

7 

17 

1,6018 

6 

•    8 

So 

=  010.001 

2,4816 

13 

18 

2,4884 

21 

29 

ac 

=  100.001 

3,9912 

27 

37 

3,9924 

60 

70 

me 

=  110.001 

10,351 

6 

7 

10,351 

6 

9 

qc 

=  121.001 

29,641 

52 

73 

=  321.001 

6,789 

17 

24 

gc 

=  210.001 

6,5603 

45 

62 

6„6784 

60 

112 

an 

=  100.111 

6,6878 

30 

42 

6,5904 

28 

39 

ao' 

=  100.021 

10,399 

13 

26 

mx 

=  110.201 

16,862 

15 

21 

16,837 

16 

21 

mo' 

=  110.021 

16,632 

43 

40 

16,767 

16 

21 

si 

=  210.011 

7,129 

9 

14 

7,162 

27 

39 

gx 

=  210.201 

7,182 

16 

22 

7,200 

26 

8 

nn"'  =111.111      3,1137     13     18      3,1207    44      62 

1)  Dafs  (T  dnrchiclinmlich  etivai  STÖüa  iit  als  1,  erklärt  «ch  tum  Thul 
am  der  durch  Trf.  1,  2,  6  uicbgewiueneD  UnKgelmafiigkelt,  lorem 
Hch  dieielbe,  wie  in  nrmulhen,  in  gr6r»rcn]  oder  gerinterem  Grade 
auf  lämmtliche  FISchen  erilrecki.  Man  erkennL  daraai  aber  Trie  noth- 
wendig  «  igt,  die  BeobachluDgea  ■uCmSgiichit  liete  Winkel  eino'  Zone 


j,=,i,zü.tvCoOgIf 


mi 

ZODS 

rsllO.OI  1 

11,938      12 

28 

11,901         7 

10 

mf 

=  110.011 

12,033      21 

29 

11,960      16 

22 

=  2!  1.211 
=  210.1  1  1 
=  210.021 
=  310.111 

4,9716    36 
5,9642    B6 
11,896      39 

SO 

78 
65 

4,9613    62 
5,9861  106 
11,954      32 
5,4009    54 

87 
148 
45 
75 

=  310.211 
=  310.011 

4,8412    83 
6,225      26 

116 
37 

Nachdem  jetzt  mtttelet  der  Gteichoiigen  (FV)  für  sfiaunt^ 
liehe  Zonen  die  geiiBherteii  Werthe 

etc. 
numerisch  berechnet  ond  die  Differenzen  derselben  g^en 
die  beobaditeten  ft,  ft,  etc  in  Taf.  9  gebildet  sind,  lassen 
sicli  die  wahreclieinlichaten  Correctioneo  von  sß^£  aus  den 
durch  Differentiation  der  Gleichungen  IV  abzuleitenden  li- 
nearen Gleichungen 

a,^a!  +  6,^y+c,  Js  +  JT,  —  *,  =0 

etc. 
deren  Coefficienteo  Functionen  von  x'^z'  und  als  solche 
gegeben  sind,  auf  bekannte  Weise  nach  Methode  der  klein- 
sten Quadrate  bestimmen,  wobei  nur  noch  zu  beachten,  dab 
eine  jede  Gleichung,  mit  dem  bezüglichen  wahrscheinlichen 
Fehler  o  dividirt  werden  mu&,  bevor  die  in  die  Coefficien- 
ten  der  drei  End^eichungen  eingehenden  Producta  gebildet 
werden.    Man  erhält  so: 

x'-i-Jx  tB  y'  +  Jy  «0         x'-\-Ax        V 

(A<iar«il>cre)  1.60296  0,00066  0,40280  0,00021  0,0068  0,D0I3 
(TogKiaDi)  1,6014«  0,0S0fl9  0,4021«  »,00026  0,0094  0,0015 
Hiemach  kann  a  nnmOglidi  Ka&  odor  negativ  Mya  und 
man  hat  keinen  Grund,  länger  an  der  Zuverlässigkeit  der 
anÜngUcben  Bastimmungen  von  (f  zu  zweifeln.  Die  Cor- 
rectionen  Ja  sind  indeb  nicht  zu  verkürzen.    Setzt  man 

»• 

Doiizc^bv  Google 


dieseU>eD  also  in  den  Fehlergleichimgen  =  0  und  bestimmt 
daraus  nor  Jx  und  Jy,  to  findet  man  genauer 

x'+Jx  «  y'+^9  •» 

(Andreaaberg)     1,60277     0,00065     0,40270    0,00020 
(Toggiana)  1,60136    0,00068    0,40220    0,00029 

und  daraus,  weil  diese  Werthe  so  wenig  wie  die  früher  für 
ip  erhaltenen  an  der  Identität  der  Gnmdfomien  beider  Kry- 
stallvarietäten  zu  zweifeln  erlauben,  ab  wabrsdieinlichstes 
Resolut  ^  den  Datolitb  überhaupt 

«abrichtiiil.  Fehler 

«=1,60210  0,00047 

y  =:  0,40254  0,00016 

•  =0,00503  (^00016 

OrthodiagOnale         ^  1  wahrubeiDl.  Fehler 
Klinodiagonale        =  1.26574  0,00018 

Haaptaxe  =  0,63446  0,00013 

o"c=  100.001  =90"  8'  40"  15  Sek. 

Eb  schien  mir  nicht  unmöglich,  dafs  fllr  eine  gewisse 
höhere  Temperatur,  welcher  die  Krystalle  ausgesetzt  wür- 
den, X  genau  =  v-  und  !/  =  -r-  werden  könnte,  und  ich  habe 
dieserhalb  einige  Beobachtungen  angestellt,  konnte  mich  da- 
bei leider  aber  nur  einer  höchst  unvoUkonunnen  Vorrich- 
tung bedienen.  Der  Krystall  wurde  nämlich  in  einem  Luft< 
bade  zugleich  mit  dem  ganzen  Justirapparat  erhitzt,  so  dab 
möglicherweise  die  ungleichförmige  Ausdehnung  des  letzte- 
ren eine  Abw«chuiig  der  zu  messenden  Kante  aus  ihrer 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  berichtigten  Lage  bewirkt 
haben  kann.  Die  Resultate  in  folgender  Tafel,  deren  wahr- 
scheinlicher Beobachtungsfehler  der  Zahl  der  Repetitionen 
zufolge  kaum  gröber  ab  eine  Sekunde  aogenommeo  wer- 
den kann,  unterstützen  diese  Befürchtung'). 

1)  Eine  mecbtaigcbc  Verr&ckoDg  kann  ich  nicht  annehmen,  weil  die  Beob- 
■ehluDgcn  vor  und  nach  dem  ErhiUea  neu  übereinitimmeode  BeiallUc 
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mm'  =  76° 
76 

38'  33" 
39  50 

T.mp. 

15"  C. 
70 

44 

59'  3' 
59  37 

20- C 
81 

mi»'  =  76 
76 

40  16 

41  47 

18 
84 

dc  =32 
32 

17  15 
17  17 

11 

80 

Ol  =22 
22 

52  41 

52  26 

13 
73 

dc  =32 
32 

23  49 

23  47 

11 

71 

II-  =45 
45 

49  31 
49  7 

12 
73 

iic=89 
89 

50  14 

51  18 

18 
80 

ax   =44 

44 

50  17 
50  14 

20 

81 

o"<!  =  90 
90 

6  5 
5  52 

22 

80 

Das  Einzige,  iras  daraus  mit  einiger  Sicherheit  gefolgert 
vrerden  kann,  ist:  dale  die  OrthodiagoDale  bei  der  Tetape- 
raturerhöhaog  stSrker  ausgedehnt  wird  als  die  Klinodia-  . 
gonale.  Es  wäre  wobl  zu  wfinschen,  dafs  ein  mit  Beob-- 
acbtungen  dieser  Art  vertrauter  Forscher  das  Verhalten  der 
Krjslalle  gegen  die  Wärme  genau  genug  untersuchte,  um 
entscheiden  zu  können,  ob  es  innerhalb  der  durch  den 
Wassergehalt  des  Minerals  vorgeschriebenen  Cränzen  eine 
Temperatur  gebe,    bei  welcher  das   VerfaSltnib   der  Axen 

=zV-g-:l:V-r  oder  sonst  auf  eine  einfache  Art  auszn« 
drücken  sey,  und,  was  zu  wissen  noch  wichtiger  ist,  ob  die 
Schiefe  der  Axen  ffir  alle  Temperaturen  constant  bleibe. 
Erst  nachdem  dieses  geschehen  ist,  wird  man  die  Kesultate 
der  voriiegenden  Arbeit  mit  Nutzen  weiter  verfolgen  kSnnen. 
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VII.     Die  Verbindungen  des   Vanadins   mit  Stick- 
stoff; con  E.  Uhrlaub. 


\J\e  zwischen  Wolfram,  Molybdän  und  Vanadin  herr- 
schende Analogie  liefs  vermuthen,  dafs  auch  bei  letzterem 
Elemente  Verbindungen  mit  Stickstoff  darstellbar  seyen, 
wie  solche  bei  den  erstgenannten  nachgewiesen  sind.  Hier- 
über angestellte  Versuche  führten  zu  folgenden  Resultaten. 
Die  hierzu  verwendete  Vanadinsäure  war  aus  dem  Bohn- 
erze  von  Haverloh  am  Harze,  nach  der  in  den  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  LXXVIII,  S.  125  mitge- 
theilten  Methode,  dargestellt.  Da  i^ach  Angaben  von  Ber- 
zeliuB ')  dieser  Säure  g^inge  Mengen  von  Kieselsäure  hartr 
Däckig  folgen,  so  wurde  sie  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
Fluorwasserstoffsäure  hinzugefügt,  dann  eriützt  und  ztv 
Trockne  eingedampft  Auf  solche  Weise  behandelte  Va- 
nadinsSure  ist  durch  Wasserstoff  zu  Soboxyd  reducirt,  dann 
mit  ausgegltlhtem  Kienruls  gemengt  und  dieses  in  eine  Glas- 
röhre gefüllt,  und,  während  trocknes  und  luftfreies  Cblorgas 
hindurchslrömte,  gemüht  Das  hierbei  sich  bildende  Vana- 
dinsupercblorid  vrurde  in  einer  Kugelrorlage  gesammelt  and 
zu  diesem  so  lange  ein  Strom  von  Ammoniakgas  geleitet, 
bis  der  Inhalt  zu  einer  weifsen  unkrystallinischen  Masse  er- 
starrte. Die  Einwirkung  geht  unter  bedeutender  Erwäimung 
vor  sich,  so  dafij  einiges  Superchlorid  sich  verfluchtigte.  Die. 
ses  Vanadinsuperchlorid-Aamioniak,  welches  geringe  Mengen 
Chlorammonium  beigemengt  enthielt,  diente  zur  Darstellung 
der  Nifrete. 

Die  Bestimmung  des  Vanadins  ist  in  folgender  Weise 
ausgefOhrt:  Das  stickstoffhaltige  Product  wurde  in  ein  Pla- 
tinschiffchen gefüllt  und  in  Saucrstoffgas  geglüht,  dann  durch 
Wasserstofigas  zu  Suboxyd  reducirt  und  dieses  dem  Ge- 
widite  nach  bestimmt,   woraus   der  Metallgebalt  beredmet 

1)  Gnalin,  Budb.  i.  Cbun.  II,  529,  4i    Anflaga. 
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worden  ist    Das  Atomgewicht  des  Vanadins  ist  i 


Der  StickstofTgehalt  ist  als  Verlust  genommen. 

Vanadinnitret.  Erhitzt  man  Vanadinsuperchlorid  -  Am- 
moniak in  einer  Glasröhre,  während  trocknes  und  luftfreies 
Ammoniak  zugeführt  wird,  so  beginnt  bei  geringer  Erwär- 
mung eine  Zersetzung  dieser  Verbindung  in  Chlorammonium 
und  einer  schwarzen  Masse,  zugleich  verflüchtigt  sieb  hier- 
bei etwas  Vanadinsuperchlorid 'Ammoniak.  Einige  Stellen 
der  Glasröhre  belegten  sich  mit  einer  metallglänzenden 
Schicht  Das  zur  Entfernung  von  Chlorammonium  und  noch 
unzerselzter  Verbindung  mit  ammouiakhaltigem  Wasser  aus- 
gewaschene nnd  im  luftFeeren  Räume  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Product  zeigt  folgendes  Verbalten. 

Bei  Luftzutritt  erhitzt  entwickelt  es  Ammoniak  und  oxi- 
dirt  sich.  Mit  Kalihjdrat  geschmolzen,  sowie  mit  unter- 
cblorigsaurem  Natron  behandelt,  erhält  man  die  Reaction 
des  Stickstoffs.  Salpetersgure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  darauf  ein,  bei  der  Erwärmung  erfolg  leb- 
hafte Oxydation. 

Von  zwei  Bereitungen  sind  folgende  Bestimmungen  aus* 
geführt: 

\a.  0,1531  Grm    gab»  0,144      Grco.  V>0,  euuprechcnd  84,227  Prot.  Vi. 
b    0,l5j3  Grm.      >     fl.14515  Grm.     .  >  84,239    -       ■ 

11      0,1375  Grm.      ■      0,1297    Grm.      »  ■  84,469     -       ■ 

Der  Sticksto^gehalt  als  Verlust  genommen,  schwankt 
hiernach  zwischen  15,531  und  15,773  Proc. 

Der  "Wasseretoffgehalt  wurde  bei  der  Verbrennung  in 
vollständig  reinem  und  getrocknetem  Sauerstoffgase  ermittelt; 
die  hierbei  von  einer  mit  KalihjdratstÜckchen  gefüllten  Glas- 
röhre aufgenommene  Waseermenge,  betrug  bei  la  0,00  t 
Grm.,  hei  6  0,00145  Gnn.,  waches  somit  0,104  Proc.  Was- 
serstoff als  Maximum  ergiebt 

Die  Formel  VaN  verlangt  83,036  Proc  Va  und  16,964 
Proc  N. 

Das  Mittel  aus  den  oben  angeführten  BesliomiungeD 
ffihrt  SU  keinon  einbchen  Aosdnick.    Lä&t  man  di«  ge- 
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ringe  Menge  "Wasserstoff  unberücksichtigt  und  betrachtet 
obige  pToducte  wCGentlich  aus  VaN  bestehend,  dem  geringe 
Mengen  einer  etickstoffärmeren  Verbindung  beigemengt  sind, 
etwa  in  dem  Veriiältnifa  von  4VaN  zu  JVa'N,  so  giebt 
es  folgende  Annäherung: 

Berechnuog.  BeobadiluDg. 

Vanadin      84,469  84,351 

Stickstoff    15,531  15,649 

lOlhOOO  100,000. 

Bedenkt  man  wie  schwierig  Überhaupt  ein  Nitret  rein 
zu  erhalten  ist,  so  kann  wohl  mit  Recht  die  Existenz  einer 
Verbindung  VaN  nicht  bezweifeil  und  die  geringe  Beimen- 
gung TOn  Va'N  der  leichten  Zersetzung  des  VaN  zuge- 
schrieben werden.  Es  wird  auch  hier,  wie  bei  dem  W^ol- 
fram  und  Molybdän,  je  nachdem  die  Temperatur  bei  der 
Darstellung  getroffen  wird,  ein  Product  erbalten,  in  dem 
entweder  das  VaN  oder  Va'N  vorherrsdiend  ist. 

Als  Uebergang  zu  dem  folgenden  Nitrete  führe  ich  eine 
Bestimmung  an,  die  von  einem  bei  erhöhter  Temperatur 
dargestellten  Producte  ausgeführt  worden  ist. 

0,2075Gnn.  gaben  0,2076Gnn.VaO,  entsprechend  89,593 
Proc  Va. 

Vergleicht  man  dieses  mit  einem  Gemenge  bestehend  aus 
IVaN  und  3Va^N,  so  erhält  man: 


BaeehDaug. 

B«>b.ch>an( 

Vaoadin     89,546 

89,593 

SticlitoH    10,454 

10,407 

100,0011 

lüü,000. 

Bivanadinnitret  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Va- 
nadinsuperchlorid- Ammoniaks  bei  einer  Temperatur,  wobei 
die  Glasröhre  schwach  glüht;  um  ein  gleichfönaiges  Er- 
hitzen zu  bezwecken,  wurde  die  Glasröhre  häufig  umgelegt. 
Sie  Wandungen  derselben  hatten  sich  hierbei  mit  einer  sil- 
berfarbig glänzenden  Schicht  belegt,  während  der  übrige 
Inhalt  eine  schwarze  pulverförmige  Masse  bildete.  Im  Aeotse- 
ren  gleicht  es  dem  Torhin' angeführten  t^itrete  und  bei  der 
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Verbrennung  in  getrocknetem  SauerstoHgaRe  konnten  keine 
Spuren  voa  einer  Wasserbild iing  bemerkt  'werden. 

Von  zwei  Bereitungen  sind  folgende  Bestimmungen  aue- 
geführt: 

I     n,ia26    Grm.  gaben  0.I53T5  Grm.  VbO,  enupiechcnd  90,224  Proc.  V> 
IIa  U,I6045Gtri.      .     0,18295  Gm.     .  »  90,790     >      ■ 

b  0,1455    Grn>.      .      0,U7Ö    Grm.      «  >  90,S43     -       » 

Daa  Mittel  ans  den  Vanadinbestimmnngen,  nebst  dem  als 
Verlust  genommenen  Slickstoffgehalt,  giebt  mit  der  Formel 
Va'  N  verglichen : 

BerfchnoDg.  BeobachtuDg. 

Vanadin      90,732  9U,520 

Stickstoff      9,268  9,480 

100,000  100,000 

Als  Vdaergänge  zn  der  stickstofförmsten  Verbindung  des 
Vanadins,  erwähne  ich  zwei  Bestimmungen,  die  Ton  verschie- 
dener Bereitung  ausgeführt  sind. 

«  0,21125  Gn».  «iben  0,21915  Grm.  V.O,  miihln  91,K97  Proe.  V. 
6   0,1445    Grm-       «       0,149      Grm.      »  .       92,338      »        . 

a  giebt  mit  einer  Michung:  3Va'>N  und  IVa^N: 

Berechnung.  Beobachlung. 

Vanadin      91,676  91,597 

Stickstoff      8,324  8,403 

100,000  100,000. 

b  in  dem  Verhältnife  von  4Va*N  zu  3Va'N: 

Berechoung;.  Biobachlung. 

Vanadin      92,240  92,338 

Stickstoff      7,760  7.662 

100,000  100,000. 

Trivanadinnilret,  nach  der  Formel  Va*N  zusammenge- 
eetzt,  bildet  sich  bei  höherer  Temperatursteigerung.  Das 
mit  Ammoniak  behandelte  Vanadinsuperchlorid -Ammoniak, 
ward  zerrieben  und  in  eine  Böhmische  Glasröhre  gefüllt 
und,  während  Ammoniakgas  hindnrchströmte ,  der  zar  Bil- 
dung dieses  Nitrets  erforderlichen  Temperatur  ausgesetzt, 
was  jedoch  zur  öfteren  Wiederholung  des  Versuches  n^- 
thigte. 
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Mit  Material  von  zwei  Bereitungen  sind  folgend«  Ana- 
lysen ausgeführt  1 

I     0,20139  Grm.  lielerwn  0,3097»  Gnu.  T>0,  *lio  93,28»  Proe.  V. 

IIa  0,22075  Grm.        »       0,23llg  Gm.      -        »    93,768     .      >. 

»  0,2IS5    Grm.         •        0,22925  Grin,.      »         .     93955      >       » 

Der  Stickstoffgehalt  schwankt  hiernach  zwischen  6,0J5 
und  6,715  Proc 

Das  Mittet  ans  den  Bestimmungen,  verglichen  mit  der. 
Fonnel  Va'N,  giebt: 

BcrechoDDi.  B«obicbiiiii(. 

Vanadin      93,624  93,573 

Stickstoff      6,376  6,427 

1UO,OUO  100,U00. 

Setzt  man  diese  Nitrete  in  einer  Porcellanröhre  der 
Weifsglühhitze  aus,  so  werden  sie  von  dem  Ammoniakgase 
zu  Metall  redttcirt;  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  konnte 
keine  Spur  von  Stickstoü  nachgewiesen  werden. 

Das  nach  Berzelius  ')  angegebene  Verfahren,  durch 
Leiten  von  Ammoniakgas  über  in  einer  Kugelröhre  befind- 
liches Vanadinsuperchlorid -Ammoniak  und  Erhitzen  dessel- 
ben, dargestellte  Vanadin,  ist  somit  ein  Gemenge  von  Va*  N 
und  Va*N,  je  nachdem  die  zu  dem  Versuche  angewandte 
Röhre  einer  Temperatur  ausgesetzt  werden  kann,  ohne  zn 
erweichen. 

Es  ist  dieses  ein  Shnlicher  Fall,  wie  bei  der  DarsteUui^ 
des  Titans  von  Liebig')  und  H.  Rose»)  angegeben  wor- 
den ist,  dessen  Berichtigung  wir  den  Untersuchungen  WOh. 
ler's  verdanken. 

Versuche,  welche  mit  fein  zerriebener  VanadinsBure  an- 
gestellt wurden,  gaben  ähnliche  Resultate,  wie  bei  der  Molvb- 
dBnsaure,  und  ich  führe  nur  an,  dafs  durch  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  bei  nicht  hoher  Temperatur  etickstoffhaltige 
Producte  erhalten  wurden,  welche  bei  der  Oxydation  inSauer- 

1)  Gnidlia,  B>Ddb.  d.  Chem.  Bd.  11,  S.  5U. 

2)  Pof  (.  AddiI.  Bd.  XVI,  S.  67. 

3)  Pogg.  AddiI.  Bd.  XXI,  S.  259.    Annal.  d.  Cbns.  a.  Plunn.  LXXIII, 
S.  IM. 
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Btoff  etwas  Wafiser  bildeten  und  ebenso  bei  dem  GIQben 
im  "Wasserstoff.  Die  bei  höheren  Temperaturen  dargestell- 
ten Producte  enthielten  kaum  Spuren  von  Wasserstoff,  und 
bei  dem  Glühen  in  Wasserstolt  konnte  kein  Sauerstoff  nach- 
gewiesen werden,  welches  darin  seinen  Grand  finden  raa^ 
dafs  die  Producte  Suboxjd  enthielten. 

Das  durch  GlUhen  Jn  Wasserston  dargestellte  Sab- 
oxjd  nimmt  bei  dem  Glühen  im  Ammoniakgas  nachweis- 
bare Mengen  Stickstoff  auf. 


VIll.     Neuere  Beobachtungen  über  die  Darstellung 
des  Mangans;   von  C.  Brunner. 

<Aai  d.   MIUU.   d.   Nilarforich.   GeMlItchift  m  B«i>,  D>c.   1857,   vom 


Hro.  Vcrr.  übtrondl.) 


u, 


nter  den  beiden  Reductionsmetboden  des  Mangans,  welche 
ich  in  meiner  btiberen  Mittbeilong  beschrieb  '),  verdient  ohne 
Zweifel  die  letztere,  Dämlich  diejenige  durch  Reduction  des 
Chlonnangans  mitteUt  Natrium,  in  practischer  Hinsicht  den 
Voraug. 

Eline  genaue  Beschreibung  des  Verfahrens,  welcjies  sich 
seither  durch  die  Erfahrung  hinlänglich  erprobt  zu  haben 
scheint,  findet  sich  in  Dingler's  polytechnischem  Journal 
October  1857.  Es  dürfte  daher  ÜberAüseig  seyn,  sie  hiw 
zu  wiedeibolen. 

In  Folge  dieser  Bekanntmachung  erhielt  ich  mehrere 
Mittheilungen  über  diesen  Geg^igtand,  anter  denen  eine 
besondere  Beachtung  verdient. 

Prof.  Wöhler  bemerkte,  dafs  eine  Probe  des  ihm  Ober- 
sandten Metalles  beim  Auflösen  in  Salzsäure  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  eines  weilslichen  Ktickstandes  lieferte, 
den  er  für  das  kürzlich  ron  ihm  entdeckte  Siliciumoxyd- 
hjdrat  Si,  O,  -|-2H0  erkannte.  Er  glaubte  hieraus  m 
1)  UittUilDiigcB  Mr.  SM.    (AnoaL  Bd.  CI,  S.  264.) 

■    D,=,i,zü.f,  Google 


140 

BchlielÄen,  dafs  das  nach  der  tod  mir  beschriebenen  Me- 
.fhode  dargestellte  Metall  eine  Verbindung  von  Mangan  mit 
Silicium  aey,  und  vielleicht  die  grössere  Schmelzbarkeit  des- 
selben, als  diejenige  des  bisher  bekannten,  in  dieser  B^ 
mischung  begründet  sejn  könnte. 

Nachdem  ich  mich  von  der  Richtigkeit  der  Beobach- 
tung dieses  ausgezeichneten  NaturForschers  flbeneugt  hatte, 
boten  sich  zur  Aulklärung  dieses  Verhaltens  zwei  Fra- 
gen dar. 

1 )  Ist  der  Siliciumgehalt  eine  nothwendige  Folge  der 
angewandten  Darstellungsmethode,  und  somit  das  erhaltene 
Metall  noth  wendigem  eise  Siliciummangan,  oder  findet  sich 
das  Silicium  in  demselben  nur  als  zufälliger  Nebenbe- 
standtheü? 

2)  Kann  durch  irgend  ein  Mittel  der  Siliciumgehalt  des 
Mangans  künstlich  vermehrt  oder  vermindert  oder  gänzlich 
entfernt  werden? 

Was  die  erstere  Frage  anbelangt,  so  zeigte  es  sich  so- 
gleich durch  Untersuchung  von  12  Proben,  die  von  ver- 
schiedenen Darstellungen  herrOhrten,  dafs  dieser  Gehalt  sehr 
veränderhch  ist  I  Grm.  (von  )eder  Probe)  hinterliefs  beim 
Auflösen  in  Salzsäure  0,016  bis  0,068  jenes  Oxydes.  Bei 
einigen  erschien  der  Rückstand  mehr  sdunntzig  bräunÜdi- 
^u,  dem  amorphen  Silicium  ähnlich.  Es  war  dieses  be- 
sonders bei  denjenigen  der  Fall,  wo  seine  Menge  gering 
war.  Da  wo  sich  ein  gröfserer  Rückstand  zeigte,  ging,  vrie 
auch  Wöhler  beobachtet  hatte,  die  Auflösung  des  Melal- 
les  schwieriger  vor  sich,  indem  das  weifse  Oxyd  die  noch 
ungelösten  Melallslückchen  einhüllte.  Erst  nach  öfterem 
Zerdrücken  ond  fortgesetzter  Einwirkung  gelang  es  dasselbe 
vollständig  aufzulösen. 

Ich  versuchte  nun  den  Siliciumgehalt  künstlich  zu  ver- 
gröbern, vonüglich  in  der  Absicht,  zu  erfahren,  ob  durch 
eine  solche  Vermehrung  dieses  Bestandtheiles  das  Metall  we- 
sentliche Verändemng  seiner  Eigenschaften  erleiden  würde. 
E^  gelang  dieses  sowohl  durch  Zusatz  von  etwas  Fluorsili- 
piumkalium  bei  der  Reduction,  als  durch  Zusatz  von  Kie- 
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seierde  beim  Uinsdiinelzen  dee  Metalles  mit  Kochsalz.  Durch 
diese  beiden  Mittel  wurde  der  Siliciomgehalt  soweit  ver- 
mehrt, dals  der  Rackstand  vou  1  Gnn.  U,194  betrug.  Die- 
ses gieht,  nenn  mau  ihn  als  Si,0,  +  2H0  berechne^ 
9,66  Proc  Silidum  iu  der  Verbindung. 

Viel  schwieriger  als  die  Vermehrung  des  Silidumgehal- 
tes  zeigte  sich  die  Venninderong  und  die  gänzliche  Beseiti- 
gung desselben.  Es  war  dieses  wohl  zu  erwarten,  wenn 
man  bedenkt,  dab  alle  diese  Arbeiten  in  irdenen  Tiegeln 
bei  Weilsglühhitze  vorgenommen  werden  müsseo,  wo  so- 
wohl beim  Umschmelzen  des  Metalles  als  vorzüglich  bei 
der  Reduction  selbst  eich  Silicium  aus  dem  Tiegel  oder 
aus  dem  zugesetzten  Ftulsspath  einmengen  kann  '). '  Viele 
Versuche  mit  Anwendung  verschiedenartiger  (irdenen  und 
Porcellan  — )  Tiegel  gaben  keine  befriedigenden  Resultate. 
Eben  so  wenig  führte  das  Auskleiden  der  Tiegel  mit  Kohle 
zum  Ziele,  indem  diese  sich  iu  der  Weifsglühbitze  durch 
die  Einwirkung  der  geschmolzeneu  Salzmasse  von  dem  Tie- 
gel ablöst  und  das  Metall  dennoch  mit  diesem  in  Berührung 
kommt  Kohle  schien  es  dabei  nicht  aufzunehmen. 
Am  besten  gelang  es  auf  folgende  Art: 
Das  reducirte  Metall  wird  in  einan  gut  gehärteten  StaU- 
m&rser  *)  zu  gröblichem  Pulver  zeistofseu.  Alsdann  mengt 
man  es  mit  seinem  doppelten  Gewichte  wasserfreien  Koch- 
salzes, welchem  1  Proc  chlorsaures  Kali  zugesetzt  worden, 
und  schmelzt  es  bei  WeifsglUhhitze,  die  m'an  nicht  länger, 
als  nöthig  ist,  d.  h.  8  bis  10  Minuten,  einwirken  lälst.  Durch 
das  Chlorsäure  Kali  wird  die  geringe  Menge  SUicium  oxj- 
dirt  und  geht  alsdann  in  die  Salzschlacke  ein. 

Auf  diese  Art  gelingt  es  leidit,   den  SUiciumgehalt  auf 
ein  Minimum,  etwa  n,Vü>  vielleidit  noch  weniger  zu  redu- 
1)  leb  tenuehle  eine  ReduclioD  du  CLlomiiDgan*  ahne  Zuula  *oa  Flute 
«pith,  indem  ich  lUlt  dieses  leiiigru  Kociualt  DaLm.    Der  erhallen«  Re- 
(ului  war  tleicWoM   siliciumhahig, 
3)  Hil  man  keinen    lehr  harten  ]VIöraer,  to  kaoD   man   sich   dadurch   hel- 
fen, daü  mm  iwei  kleine  gut  gehärtete  Slahlpläilthen  Ton  j  Zoll  Dicke 
in  den  Milrier   legt  und  die  Metallitücke  iwiichen  denielben  lencfalägt. 
—  Der  Harter  selbst  kuin  alsdaiia  ein  ciienicr  lejn. 
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men.   Hiennit  wird  man  üch  einsttreilen  begaügea  raOssen, 
bis  man  Tiegel  bat,  die  kein  Siliciom  abgeben  können. 

Im  Uebrigeu  babe  ich  nicht  bemerkt,  dafs  die  Eigen- 
schaften des  Mangans  durch  diese  Beimischnng  (wenigsten« 
in  den  beobachteten  Grenzen)  wesentlich  abgeändert  wtirden. 
Farbe,  Schmelzbarkeit,  Härte  nnd  Glanz  blieben  bei  den 
Tersdiiedenm  Proben  to  ziemlich  die  nSmUdien; 


Einfacher  Gasapparat  tu   organischen   Ana- 
lysen und  zum  Glühen  von  Röhren; 
von  W.  Heintz. 


JLlie  Apparate,  welche  dazu  dienen,  das  Leudttgas  sui 
Elementaranaljsen  onid  zn  GLübongen  von  Röhren  nutzbar 
zu  machen,  sind  bis  jetzt  wegen  ihrer  Complicirtheit  ubd 
Kostspieligkeit  wenig  leidit  anwendbar.  Sie  verdanken  ihre 
Complicirtheit  dem  Umstände,  dals  man  den  Apparat  so 
einzurichten  bestrdt  war,  nm  beliebig  jede  Stelle  eines 
horizontal  liegenden  Rohrs  erhitzen  oder  kalt  erhalten  zu 
können.  Diefs  ist  nun  durchaus  nicht  erforderlich.  In  al- 
len Fällen  hat  man  eine  gröfsere  Strecke  des  Rohrs  gleich- 
mäßig zu  erhitzen,  und  diefs  ist  durch  einen  einzigen  Gas- 
hahn und  einen  einzigen  Brenner  zu  erreichen.  Bei  den 
Elementaranalysen  zum  Beispiel  mufs  dag  Kapferoiyd,  wel- 
ches zwischen  dem  to  verbrennenden  Körper  und  den  ab- 
s(H-birenden  Apparaten  beBndlich  ist,  während  der  Dauer 
des  ^nzen  Versuchs  in  glühend«!  Zustand  eriiabm  wcvdeiL 
Diels  kann  durch  einen  einzig«»  Brenner  eimöglicht  werden. 
Die  sa'siEmreiche  Einrichtung,  welche  Bunsen  den  zu 
chemischen  Zwecken  dienenden  Gaslampen  ertbeilt  hat,  hat 
den  Versuchen,  welche  ich  ausgeführt  babe,  um  einen  Gas- 
brenner herzustellen,  welcher  eine  continoirbdie  nicht  leuch- 
tend brennende  Flamme  tod  mehrerai  Zollen  Lunge  her- 

Doiizccb,  Google 


143 

Torbringt,  zu  Grande  gelegen.  Die  Einrichtung  bei  im 
ich  stehen  geblieben  bin,  ist  folgende: 

Das  aus  einem  Gaefaabn  austretende  und  durch  einen 
Kautschulischlauch  weiter  geleitete  Gas  tritt  in  ein  knizes, 
horizontal  Etehendes  MesEingrohr  A,  Fig.  2  und  4  Taf.  II  ein, 
das  mit  einem  darauf  senkrecht  stehenden,  ebenfalls  hori- 
zontal liegenden  geraden  Messingrohr  B,  Fig.  1  contmunicirt. 
Aufl  letzterem  tritt  das  Gas  nach  oben  hin  durch  in  einer 
Reihe  stehende  Löcher  aus,  die  etwa  die  Weite  einer  Steck.- 
nadeldicke  haben,  und  deren  sich  in  einer  Strecke  von 
einem  Zoll  etwa  10  bis  12  befinden.  Um  zu  bewirken, 
dab  das  aus  diesen  Löchern  ausströmende  Gas  ohne  Leuch- 
ten brenne,  wird  auf  dieses  horizontale  Rohr  ein  Apparat 
aufgesetzt,  den  die  Fig.  3  und  4  zugleich  mit  dem  eigentli- 
chen Gasrohr  darsteDt  Er  ist  viereckig,  ans  Messingblech 
hart  zuHanunen  gelölhet,  besitzt  die  I^ge  des  horizontalen 
Gasrohrs  und  kann  über  dasselbe  geschoben  werden,  so 
zwar,  dafs  an  letzterem  angebrachte  Halter  (Fig.  1,  hh)  ihn  in 
ciaer  bestimmten  Lage  fest  halten,  so  dafs  er  senkrechte  Rich- 
tung bekommt  Zu  diesraa  Zweck  ist  jenes  Gasrohr  nicht 
rund  sondern  eckig  und  hat  namentlich  zwei  senkrechte 
Wände,  welche  den  darüber  geschobenen  Aufsatz  festzu- 
stellen geeignet  sind.  Die  Höhe  jenes  Aufsatzes  Ober  den 
Lochern,  ans  denen  das  Gas  ausströmt,  beIrSgt  4^  ZolL 
Der  obere  Spalt,  aus  dem  das  Gasgemisch  austritt,  bat  eine 
Weite  von  ^  bis  ^^  Zoll.  Die  Länge  desselben  ist  etwa 
^  Zoll  bedeutender  als  die  des  Gasrohrs  B  Fig.  1. 

Ist  dieser  Aukatz  auf  das  horizontale  Rohr  aufgesetziv 
so  ist  dadurch  die  Stelle  gegeben,  wo  die  Löcher  anzu- 
bringen sind,  durch  welche  man  die  Lnft  hinzutreten  läist, 
welche  vor  Entzllndung  des  Gases  sich  mit  demselben  mi- 
schen solL  Dicht  nSmlicfa  tlber  der  Stelle,  wo  sich  diese 
Löcher  des  horizontalen  Rohrs  befinden  (bei  a  Flg.  3  u.  4) 
ist  der  Aufsatz  bauchig  erweitert  Während  das  durchlö- 
cherte Gasrohr  etwa  ^V  Zoll  Bufceren  Durchmesser  ha^ 
dehnt  sich  der  Aufsatz  zu  etwa  |  bis  |  Zoll  innerem  Durcb- 
messer  ans.    Unmittelbar  an  der  Stelle,  wo  das  Gasrohr 
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aufhört,  begbmt  diese  bauchige  Erweiteruog,  bo  dais  die 
Löcher  in  dem  Aufsatz  (Fig.  3  c),  welche  ebenfalls  unmit- 
telbar an  dem  Gasrohr  beginnen,  sich  etwas  nach  unten 
wenden,  wodurch  dem  Eintritt  der  Luft  wesentlich  Vor- 
schub geleistet  wird.  Nach  oben  hin  verengt  sich  dann  die- 
ser Aufsatz,  GO  dafs  die  obere  Oeffnung  nur  4-  bis  fV  ^^^ 
Weite  bat 

Die  seitlichen  Löcher  in  dem  Aufsalz  haben  einen  hal- 
ben Zoll  horizontaler  Ausdehnung  und  tV  ^oU  Höhe.  Sie 
lassen  zwischen  sich  nur  so  viel  Metall,  dafg  die  Haltbar- 
keit des  Ganzen  nicht  leidet.  Um  zu  bewirken,  dafs  aucli 
die  beiden  Enden  der  Flamme  ohne  Leuchten  brennen, 
sind  in  derselben  Höhe  zwei  ähnliche  Löcher  auch  an  den 
beiden  schmalen  Seiten  des  Aufsatzes  angebracht  (Fig.4e). 

Dieser  ganze  Apparat  ist  nun  mittelst  Schrauben  an  höl- 
zeraen  oder  eisernen  Füfsen  befestigt.  Dieser  Brenner  giebt 
eine  lichtlose  gleichmälsige  Flamme,  die  man,  wenn  man 
nur  dafOr  gesorgt  hat,  dafs  der  Gashahn  weit  genug  isl^ 
von  beliebiger  Länge  herstellen  kann;  man  hat  nur  dem 
Brenner  eben  diese  Länge  zu  geben.  Ich  habe  einen  eol'- 
chen  von  einem  Fufs  Länge  ausfuhren  lassen,  der  vollkom- 
men seinem  Zweck  entspricht.  Nur  eins  hat  man  bei  die- 
sem längeren  Brenner  vorzusehen.  Erwärmt  sieb  nSmlich 
das  Metall,  wenn  dieselben  in  Gebrauch  sind,  so  wird  der 
Spalt,  aus  dem  die  brennende  Gasmischung  austritt  durch 
die  Ausdehnung  des  Metalls  entweder  verengt  oder  erwei- 
tert, weil  die  schmalen  Seitenwände  des  Aufsatzes  nicht 
genügend  nachgeben.  In  Folge  dessen  wird  die  Flamme 
entweder  ungleich  oder  schlägt  nach  den  Löchern  hinab. 
Um  dieSa  zu  vermeiden,  hat  man  nur  in  der  Entfernung 
von  2  Zollen  je  zwei  Schrauben  (Fig.  3  n.  4  4)  anzubrin- 
gen, von  denen  die  eine  die  Weite  des  Spalts  vergrößert, 
die  andere  verringert  Durch  verschiedene  Einstellung  der- 
selben kann  man  dann  dem  Spalt  eine  beliebige  und  beim 
Gebranch  des  Apparats  nicht  wesentlich  veränderliche  Weite 
grf)en. 

Um   flir  aUe  Fälle   ausreichend   versehen  zu  se^,   hat 
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man  solche  Brenner  tod  2,  4,  6,  8  10  und  12  Zoll  LSnge 
Döthig.  Auch  ist  es  gut,  wenn  man  von  den  kleineren  sich 
doppelte  Exemplare  hält.  Sollte  man  dennoch  nicht  ganz 
ausreichen,  so  kann  man  eine  Flamme  sehr  leicht  dadurch 
kürzer  machen,  dafs  man  auf  das  eine  Ende  des  Spalts  des 
Aufsatzes  ein  Stückchen  Glasrohr  von  geeigneter  Länge 
und  Weite  legt. 

Einen  Uebelstand  hat  freilich  dieser  Brenner,  der  aber  , 
in  anderen  Fällen  zu  einem  Bedeutenden  Yortheil  wird. 
Die  Temperatur  dieser  Gasflamme  ist  nämlich  so  hoch,  dafs 
selbst  die  schwerst  sdimelzbaren bShmischen  Glasröhrei  wenn 
man  die  Flamme  direct  darauf  einwirken  läfsl,  in  dem  Falle, 
wenn  ein  geringer  Druck  von  Innen  nach  Aufsen  stattfin- 
det, aufgebläht,  ja  endlich  ausgeblasen  werden.  Der  ge- 
ringe Druck  von  2  bis  3  Zoll  KaliUüssigkeit,  wie  er  bei 
der  Elementaranaljse  vorkommt,  genügt  dazu.  Um  diels 
Ausblasen  zn  verhindem,  mute  man  entweder  die  Bohren 
hinreichend  hoch  über  der  Spitze  der  Gasflamme  aufhän- 
gen oder  -besser  sie  in  eine  Binne  von  dünnem  Ebenblech 
legen,  die  die  Heizkraft  der  Stichdamme  mindert.  Ein  gro- 
fser  Yortheil  ist  es  aber,  dafs  man  mit  dieser  Flamme  Boh- 
ren bis  zu  Temperaturen  erhitzen  kann,  wie  sie  zur  Ele- 
mentaranaijse  nicht  erforderlich  sind,  und  die  man  stuist 
nur  durch  einen  gut  ziehenden  Windofen  erreichen  konnte. 

Einen  anderen  Uebelstand,  nämlich  den,  dafs,  wenn 
die  Flamme  so  niedrig  ist,  dafs  sie  eben  QOch  nicht  nach 
den  Lochern  im  Glasrohr  hin  hinabschlägt,  diefs  häufig 
doch  geschieht,  wenn,  wie  z.  B.  durch  Hin-  und  Hergehen 
des  Experimentators  ein  Lufizug  darauf  einwirkt,  habe  ich 
dadurch  zu  beseitigen  gesucht,  daCs  ich  an  den  breiten  Sei- 
ten des  Aufsatzes  zwei  Eisenbleche  (Fig.  4  66)  angebracht 
babe,  welche,  an  den  Stellen  des  Bauches  befestigt,  wo 
dieser  sich  nach  oben  hin  wieder  zu  Terengem  beginnt,  bis 
beinahe  auf  den  Fufs  hin  reichen.  Hierdurch  w«'den  die 
die  Luft  eintreten  lassenden  Löcher  möglichst  vollkommen 
vor  ungewöhnlichen  Luftströmungen  geschützt   Die  FLamme 
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seQiEt  schütz)  man  davor  einfach  durch  die  schon  b^  den 
mit  Spirilusüammen  ausgefOlirteQ  Elementaranalysea  ange- 
wendeten Blcchschornsteine. 

Ein  "Vortheil  für  diejenigen,  welche  bisher  gewohnt  ge- 
wesen waren,  die  Elementaranalysen  mittelst  Spiritusheizung 
auszuführen,  wenn  sie  sich  diese  Gaslampe  anschaffen  wol- 
len, ist  der,  dafs  sie  keines  neuen  Gestells  zum  Aufhangen  der 
Rühren  bedürfen.  Ich  bediene  mich  dazu  des  bisher  von  mir 
benutzten  Verbrennungsapparates,  dessen  Spirituslampe  ich 
allein  durch  die  beschriebenen  Gasbrenner  ersetzt  habe. 
Bei  Ausführung  der  Elementaranalyee  verfährt  man  genau 
wie  hei  Anwendung  des  Spiritus,  d.  h.  man  glüht  zuerst 
im  Luftstrom  darch  eine  lange  Flamme  das  Kupferoxyd 
durch,  bringt  dann  die  gewogeneu  Apparate  an,  schiebt  von 
hinten  her  das  Schiffchen  ein  und  erhitzt  nun,  nachdem  man 
den  Sauersto^ahn  geöffnet  hat,  das  hintere  leere  Ende 
des  Verbrennungsrohrs  durch  eine  zweite  4  bis  6  Zoll  lange 
Flamme,  welche  man,  mit  Anwendung  der  bekannten  Vor- 
sichtsmaafsregeln,  allmählich  der  ersteren  nShcrt,  bis  beide 
Brenner  sich  berühren.  Auf  dieselbe  'Weise  kann  man  bei 
"Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  verfahren.  Nur 
mufs  man  eine  Flamme  für  das  durchzuglühende  Kupfer- 
oxyd und  eine  zweite,  für  das  anfangs  nur  schwach  zu 
erhitzende  erst  spater  zu  glühende  metallische  Kupfer  an- 
wenden. Auch  bei  Anwendung  der  Liebig'schen  Methode 
zor  Elementaranalyse  kann  man  diese  Gastlammen  sehr  gut 
brauchen,  weil  sie  eine  genügende  Hitze  entwickeln,  um 
selbst  bei  Abwesenheit  von  freiem  Sauerstoff  durch  das  Kup- 
feroxyd altein  die  organische  Substanz  so  vollständig  zu  ver- 
brennen, als  diefs  nur  irgend  bei  Anwendung  von  Kohlen 
als  Brennmaterial  möglich  ist. 

Auch  für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  der  Me- 
thode von  Will  und  Varrentrapp  sowohl  als  in  Gas- 
form eignen  sich  diese  Gasbrenner  sehr  gut,  eelbst  wenn 
man  sich  im  letzteren  Falle  der  complicirteren  Methoden, 
die  io  neoerer  Zeit  angegeben  sind,  bedient  Wendet  man 
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t.  B.  die  Ton  mir  ')  beschriebene  Metltode  an,  so  bedarf 
man  eines  zehn-  oder  zwölfzölligeD i  einee  vierzöUigen  and 
zwei  zweizöHige  Brenner,  also  in  der  Nsbe  des  Yerbreor 
nungsrohrs  überhaupt  vier  Gashähne.  Durch  einen  zwei- 
zöUigen  nämlich  erhitzt  man  das  Kupferoxjd,  um  das  "Was- 
BerstoH'gag,  vromit  das  Rohr  gefüllt  ist,  in  Wasser  zu  ver- 
wandeln. Mittelst  des  zehn-  oder  zwölfzölligen  erhitzt  man 
dann  bei  der  Verbrennung  das  Kupferoxyd  und  metallische 
Kupfer.  Den  Tierzölligen,  den  man  anfangs  auch  wohl  mit 
einem  kurzen  Glasrohr  so  belegen  kann,  dais  eine  drei- 
zöllige  Flamme  entsteht,  benutzt  man,  um  das  auf  der  an- 
deren Seite  der  Mischung  befindliche  Kupferoxjd  zu  glü- 
hen und  die  beiden  zweizeiligen  dienen  endlich  zur  Aus- 
treibung des  Sauerstoffs  aus  dem  chlorsauren  Kali  und  der 
Kohlensäure  aus  dem  zweifach  kohlensaurem  Natron. 

'  Die  beschriebenen  Brenner  haben  neben  ihrer  beque- 
men Anwendbarkeit,  die  namentlich  durch  ihre  Beweglich- 
keit und  Transportabilität  erhöht  wird,  den  grofsen  Vor- 
theil  der  weit  gröüseren  Billigkeit,  den  bisher  zur  Elementar- 
analjse  gebräuchlichen  Gasapparaten  gegenüber.  Der  hiesige 
Mechaniker  Hr.  Marx  erbietet  sich  einen  vollständigen  Ver- 
brennuDgsapparat  inclusive  der  Stative,  Blechschornstein^ 
aber  mit  Ausschlufs  der  Gasapparate  und  Gasometer  und 
zwar  acht  Brenner  (je  zwei  zu  2"  und  4",  je  einen  zu 
6'y  8",  10"  und  12")  für  37  Thaler,  and  diese  zuletzt  ge- 
nannten Brenner  allein  für  32  Thaler  zu  liefern.  Dieser 
Preis  ist  zwar  höher  als  die  für  die  bisher  angegebenen 
Apparate  notirten.  Allein  mit  einem  so  vollständigen  Ap- 
parate kann  man  ein  48  Zoll  langes  Rohr  erhitzen,  wäh- 
rend jene  nur  für  eine  Länge  von  30  Zoll  bestimmt  sind. 
Aufserdem  genügen  die  Apparate  vollkommen,  um  zwei  |a 
drei  £Iementaranal;sen  gleichzeitig  auszuführen.  Man  be- 
dürfte dann  nur  noch  zweier  Gestelle,  deren  jedes  nur 
5  Thaler  kostet  Diefs  ist  namentlidi  für  gröüsere  Labora- 
torien von  Wichtigkeit. 

Um  aber  auch  denen  entgegen  zu  konunen,  welche  eben 
I)  Pot|.  Ann.  Bd.  85,  S.  263. 
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nur  for  die  Elementaranal^sen  und  Stickstoffbegtimmnngen 
versehen  aeya  Trollen,  liefert  Hr.  Mars  einen  aus  2  Bren- 
nem  von  2",  einen  von  4"  nnd  einen  von  10"  bestehen- 
den Gasapparat  nebst  Gestell  zu  18  Thlr.  5  Sgr.,  und  ohne 
Gestell  zu  13  Thlr.  5  Sgr. 

Halle  a.  d.  S.  im  Juli  1857. 


X.    Heber  Trennung  der  Tantalsäure  eon  den  Säu- 
ren in  den  ColurnbUen;  eon  F.  Gesten. 


V  or  längerer  Zeit  hatte  Hr.  Hermano  eine  Methode  zur 
Trennung  der  Tantalsäure  von  den  Säuren  der  Columbite 
Torgesdilagen  und  vermittelst  derselben  auch  31,17  Proc. 
Tantalsäure  aus  der  Säure  des  Columbits  von  Bodenuiais 
abgeschieden.  Nach  derselben  wurden  die  tantalähulichen 
Säuren  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zusammengeschmelzt 
vollständig  ausgewaschen  und  mit  Natronlauge  digerirt;  die 
Lauge  wurde  alsdann  abgegossen  und  der  Rückstand  mit 
einer  hinreichenden  Menge  kochenden  Wassers  übergössen. 
Hierdurch  sollten  die  Säuren  des  Niobiums  gelSst  werden, 
während  die  Tantabäure  ungelöst  zurückblieb,  ich  hatte  die 
Versuche  wiederholt  und  gefunden,  dafs  sich  die  Säure  aus 
dem  Columbite  von  Bodenmab  vollkommen  so  verhielt  wie 
die  aus  dem  Columbite  von  Middletown  ').  Ein  später  an- 
gestellter  Versuch  zeigte,  dafs  von  reiner  Tanlalsaure,  auf 
dieselbe  Weise  behandelt,  66,89  Proc.  gelöst  wurden  und 
33,11  Proc.  ungelöst  zurückblieben').  Hr.  Hermann' 
glaubt  den  Grund  der  Nichtübereinstimmung  meines  Ver- 
suches mit  dem  von  ihm  angestellten  darin  zu  finden,  da£s 
ich  eine  Säure  von  geringerem  specifischem  Gewichte  an- 

1)  Pott    Ann.  Bd.  99,  5.  SIT, 

2)  Poft.  AoDal.  Bd.  100,  s' 340.    ^ 
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gewandt  hätte.  Die  von  mir  angewandte  SSure  aus  dem 
Columbite  von  Bodenmais  hatte .  allerdings  ein  geringeres 
spec.  Gewicht;  ihre  Dichtigkeit  war  ä,3S5,  die  der  Ton 
Hermann  benutzten  dagegen  5,71;  ich  hatte  jedodi  auch 
eine  Säure  von  6,101  spec.  Gewichte,  also  von  gröfeerer 
Dicht^keit  wie  die  von  Hermann  benutzte,  derselben 
Behandlung  unterworfen,  und  diese  verhielt  sich  Tollkom- 
men  so  wie  die  von  5,385  spec.  Gewicht,  Beide  Säuren 
lösten  sich  nach  der  Digestion  mit  Natronlauge  vollkommen 
in  beifsein  Wasser  aut 

In  der  von  Hm.  Hermann  gegebenen  Vorschrift  wa- 
ren weder  die  Mengenverhältnisse  der  Säuren  und  der  Na- 
tronlauge, noch  die  Starke  der  letzteren  und  die  Dauer 
der  Digestion  angegeben;  daher  konnte  es  viel  leichter  kom- 
men, dafs  ich  die  Digestion  zu. lange  Zeit  fortgesetzt  hatte. 
Hr.  Hermann  hat  seine  Vorschrift  jetzt  modifidrt  und 
genau  angegeben  ').     Sie  ist  folgende: 

»Auf  eine  Quantität  von  feuchtem  i4-SiiIphate,  die 
20  Gran  wasserfreie  Säure  enthält,  nehme  man  l  Unze  Na- 
tronlauge, mit  einem  Gehalte  von  |  Natronhjdrat,  und 
bringe  das  Gemenge  in  einem  geräumigen  Silbertiegel  zum 
Kochen,  wobei  man  darauf  zu  sehen  hat,  dafs  keine  Klom- 
pen  bleiben.  Hierauf  setze  man  12  Unzen  Wasser  zu  und 
erhitze  die  FKissigkeit  wieder  zum  Kochen.  Enthielten  die 
Flüssigkeiten  blots  Säuren  des  Niobiums,  so  entsteht  dabei 
eine  klare  Lösung.  War  ihr  dagegen  Tantalsäure  beige- 
mengt, so  bleibt  die  FlUssigkeit  trübe.  Man  giefse  nun  diese 
trübe  Flüssigkeit  noch  kochend  auf  ein  Filter  und  wasche 
dasselbe  mit  kochendem  Wasser  aus.  Das  ausgewaschene 
Filter  wird  verbrannt  und  die  Asche  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali,  dem  man  eiwas  Fluomatrium  zuzusetzen  hat, 
tun  die  Kieselerde  der  Asche  des  Filters  zu  verflüchtigen, 
geschmolzen.  Nach  dem  Auswaseben  der  geschmolzenen 
Masse  bleibt  reine  schwefelsaure  Tantalsäure  zurück.  Die 
von  der  Natronlauge  gelösten  Säuren  enthalten,  bei  Gegen- 
wart von  Tantalsäure,  stets  etwas  derselben,  die  bei  g&- 

1)  Joura.  f.  prakL  Chimle  Bd.  TD,  S.  398. 
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Daueren  Untersucbungeo,  durch  wiederholte  Behaadlnng  der 
^-Sulphate  mit  Matronlauge,  so  viel  ivie  möglich  abzu- 
scheiden  ist  - 

Genau  nach  dieser  Vorschrift  habe  ich  die  Säuren  meh- 
rerer Columbite  mit  Natronlauge  behandelt,  habe  jedoch 
in  keiner  derselben  Tantalsäure  oder  einen  unlöslichen  Ktlck- 
Etand  erhalten. 

1.  Säure  aus  Columbit  von  Bodenmais,  von  &,385  epec 
GevricbL 

2.  Säure  aus  Columbit  von  Bodemnais,  von  5,703  spec 
Gewicht.  Diese  Säure  hat  Hrn.  H.  Rose  schon  zur  Dar- 
stellung einer  grofsen  Menge  von  Verbindungen  des  Nio- 
biums gedient,  und  es  war  namentlich  reines  weifses  Chlo- 
rid aus  derselben  dargestellt  worden.  Sie  hatte  dasselbe 
specÜische  Gewicht  wie  die  von  Hni.  Hermann  benutzte, 
enthielt  jedoch  keine  TantaUaure. 

3.  Säure  aus  Columbit  von  Middletown  von  6,101  sped' 
iiscbem  Gewicht 

4.  Säure  aus  einem  Columbit  von  Grönland  von  6,856 
specifischem  Gewicht. 

5.  Säure  aus  Columbit  vom  Ural  von  4,70  specifischem 
Gewicht. 

Aufserdem  habe  ich  noch  Tantalsäure  aus  Tautaliten  von  . 
Tamela  und  Kimito  derselben  Behandlung  unterworfen. 

1.  Tantalsäure  aus  Tantalit  von  Kimito.  Es  blieben 
nur  25,15  Proc.  ungelöst,  während  74,85  Proc.  von  der 
kochenden  Natronlauge  gelöst  wurden.  Nach  dem  Erkalten 
schied  sich  fast  alle  Tantalsäure  als  tantalsaures  Natron  aus, 
löste  sich  aber  beim  Erhitzen  vrieder  auf.  Die  Säure  wurde 
durch  Schwefebäure  und  Ammoniak  gefällt,  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  vollkommen  ausgewaschen 
und  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  ge- 
glüht Das  specifische  Gewicht  dieser  durch  Natronhydrat 
gelösten  Säure  war  7,23 -1.     - 

2.  Tantalsäure  aus  Tantabt  von  Tamela,  Diese  Säure 
war  aus  dem  Chloride  bereitet.  Sie  wurde,  ohne  vorher 
in  ein  Sulphat  verwandelt  zu  seya,  mit  Natronlauge  be- 
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handelL  Sie  verliielt  sieb  Wie  die  vorige.  Es  blieben  aar 
19,45  Proc  ungelöst  zurück,  während  80,55  Proc  gelöst 
wurden.  Bas  speciBsche  Gewicht  der  gelösten  Säure  war 
7,2H. 

Aus  diesen  YersucheD  erbellt,  daCs  die  tantalähnlichen 
SUuren  nicht  durch  Kochen  mit  Natroulauge  getrennt  wer- 
den können.  Die  gelöste  Tautalsäure  scheidet  sich  zwar 
fast  ToUständig  beim  ErkalteU'der  Flüssigkeit  als  tantalsau- 
res Natron  aus,  die  Säure  der  Columbite  bleibt  jedoch  nicht 
Tollständig  in  der  erkalteten  Natronlauge  gelöst.  In  der 
kochenden  Lauge  ist  die  Columbitsänre  voUkommen  löslich, 
jedoch  wird  auch  die  Tantalsäore  zum  grö&ten  Theile  ge< 
löst. 

Da  die  Säure  aus  dem  Columbite  von  Bodenmais  voll- 
kommen  in  kochender  Natronlauge  gelöst  wird,  aufserdem 
aus  der  Säure  von  5,703  specifischem  Gewicht,  reines  weitses 
Chlorid  dargestellt  war,  und  ferner  die  Säure  aus  den  Co- 
lumbiten  von  Bodenmais  nach  R  Rose's  Versuchen  nie 
ein  verEchiedenes  Verhalten  gegen  Reagentien  den  Säuren 
aus  anderen  Columbiten  gegenüber  gezeigt  hat,  so  mu& 
man  annehmen,  daEs  der  Columbit  von  Bodenmais  keine 
Tautalsäure  enthält 


XI.     Ueher  die  Einwirkung  des  Magneten  auf  die 

elektrischen   'Entladungen  in  verdünnten  Gasen; 

eon  Flacker. 

[Nicliirag  tu  dem  Auf»»  V  diou  HcTu.) 


39.  Wir  können  nach  den  in  der  zweiten  Hälfte 
der  früheren  Abhandlung  »über  die  Einwirkung  des  Mag- 
neten auf  die  elektrischen  Entladungen  in  Terdünnten  Ga- 
sen» beschriebenen  Erscheinungen  sagen,  da&  elektrisches 
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Licht  anter  den  fraglictieii  Verhältnissen  magnetisch  isl*'). 
Indem  solches  Licht,  das  von  eioem  Punkte  der  Degativen 
Elektrode  nach  allen  Kichlungen  hin  ausgeht,  durch  den 
Magneten  zu  einer  leuchtenden  durch  denselben  Punkt  ge- 
henden magnetischen  Curve  zusammengezogen  wird,  ver- 
halten sich  die  ursprünglichen  Strahlen,  wie  Ketten  von 
Eisenfeil  Spänen  sich  verhalten  würden,  die  wir  uns  als  un- 
endlich fein  und  vollkommen  biegsam,  an  dem  Punkte  der 
Elektrode  haftend  und  der  Kraft  der  Schwere  entgegen 
dächten.  Dieses  magnetische  Verhalten  ist  durchaus  ver- 
Bchieden  von  der  Einwirkung  des  Magneten  auf  die  leuch- 
tenden elektrischen  Strömungen.  Die  fragliche  Elrscheinnng 
tritt,  wie  ich  bereits  nachgewiesen  habe,  nach  der  Commu- 
tation der  magnetischen  Pole  in  ganz  gleicher  Weise  wie- 
der auf,  wonach  zu  erwarten  stand,  dafs  sie  überhaupt  un- 
abhängig ist  von  der  Richtung  der  elektrischen  Stroment- 
ladung. 

40.  Am  bestimmtesten  fand  diese  letzte  Annahme  in 
folgendem  Versuche  ihre  Bestätigung.  Es  wurde  eine  Köhre 
genommen,  an  deren  einem  Ende,  wie  früher,  eine  Kugel ' 
angeschmolzen  war.  Die  negative  Platin-Elektrode  war  in 
der  Kngel  so  angebracht,  dafs  sie  einen  Durchmesser  dersel- 
ben bildete,  welche  auf  der  Längenrichtung  der  Röhre  senk- 
recht stand.  Die  beiden  Enden  dieser  doppelt  eingeschmolzen 
nen  Elektrode  waren  aufserhalb  der  Kugel  mit  einander  ver- 
bunden. Die  Kugel  wurde  auf  die  einander  genäherten 
Halbanker  so  aufgelegt,  dafs  die  Röhre  vertical  und  die 
horizontale  Elektrode  aequatorial  gerichtet  war.  Dann  ver- 
breitete sich,  wenn,  wie  früher,  der  Ruhmkorff'sche  Ap- 
parat durch  die  Röhre  entladen  wurde,  von  jedem  Punkte 
der  Elektrode  aus  Licht  durch  die  Kugel  und  dieses  Licht 
legte  sieb  zu  einer  gekrümmten  Fläche  zusammen,  welche, 
eine  Rriicke  von  der  einen  Polfläche  zur  andern  bildend, 
aas  den  erleuchteten  durch  die  einzelnen  Punkte  der  Elek- 


t )  Diwc  Encbcioangcii  icigtn  lich  «a  tctönateil  i 
Bohren,  wie  )i«  Ur.  Gejftler  Dcaenliii|i  anferti 
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trode  geheoden  magnetischen  Curven  bestand.  Biese  Flache 
blieb  vollkommen  fest  und  unbeweglich,  wenn  die  Kugel 
mit  der  Röhre  um  den,  einen  horizontalen  Durchmesser  der 
ersteren  bildenden,  Platindraht  beliebig  gedreht  wurde;  sie 
war  unverändert  dieselbe,  es  mochte  die  Röhre  —  und  so- 
mit der  Weg  der  elektrischen  Entladung  —  schief  gegen  deo 
Horizont,  oder  vertical  oder  horizontal  seyn,  und  in  dem 
lelzten  Falle  über  den  einen  oder  den  anderen  Halbanker 
bin,  von  der  Stelle  der  gröfeten  magnetischen  Wirkung  aas, 
sieb  erstrecken. 

Ebenso  konnte  man  die  Röhre,  wenn  sie  mit  der  Ktiget 
auf  der  Stelle  der  grölsten  magnetischen  Wirkung  so  auf- 
stand, dafs  die  Platin -Elektrode  horizontal  und  axial  ge- 
richtet war,  beliebig  in  der  aequatorialen  Ebene  drehen, 
ohne  dafs  die  in  diesem  Falle  sich  bildende  Lichtscheibe 
irgendwie  sieb  änderte. 

41.  Als  die  frtihere  Röhre  mit  einer  angeschmolzenen 
Kugel,  in  deren  Mitte  die  nicht  isolirte  Spitze  der  sonst  in 
ihrer  ganzen  Lage  durch  Glas  isolirteu  negativen  Elektrode 
auslief,  genommen  wurde,  blieb  die,  diesem  Falle  entspre- 
chende, leuchtende,  durch  die  Drahtspitze  gebende  magne- 
tische Cume  ODgeändert  dieselbe,  gleichviel  in  welchem 
Sinne  man  die  Kugel  mit  der  Röhre  um  ihren  Mittelpunkt 
dnehen  mochte.        - 

42.  Um  magnetisches  Licht  in  der  oben  bezeichneten 
Bedeutung  des  Wortes  auch  unter  anderen  Verhältnissen 
aufzusuchen,  wurden  zunächst  Versuche  mit  gewöhnlicher 
Reibungs-Elektricität  angestellt.  Der  positiv  geladene  Con- 
ductor einer  Elektrisirmaschine,  welcher  in  eine  Kugel  aus- 
lief, wurde  mit  dieser  Kugel  in  einer  Entfernung  von  20  bis 
22"  oberhalb  des  grolsen  Elektromagneten  angebracht  und 
BUS  der  Kugel  schöne  Büschel  hervorgerufen,  die  sich  nach 
den  Kanten  der  einander  mit  ihren  abgerundeten  genäher- 
ten, mit  Kafitschuck  belegten  Halbanker  hinzogen.  Die 
Büschel  blieben,  nach  Erregung  des  Elektromagneten,  un- 
verändert dieselben.  Ebenso  ist  es  mir  bisher  nicht  gelun- 
gen, in  freier  Luft,  irgend  eine  Einwirkung  des  Magneten 
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Ulf  das  am  negativen  Pole  auftretende  Glimmlicht,  wie  es 
TOD  Hm.  Riefs  genannt  wird,  wahrzunehmen. 

43.  Dagegen  war  der  Erfolg  vollständig,  als  der  posi- 
tiv geladene  Conductor  der  Maschine,  während  diese  ge- 
dreht wurde,  durch  eine,  an  beiden  Enden  in  Kugeln  aus- 
laufeude,  Geifsler'scbe  Röhre  sidi  entlud.  Hierbei  wurde 
die  Platin-Elektrode  in  der  einen  Kugel  mit  dem  Couduc- 
lor  in  Berührung  gebracht,  während  die  andere  Kugel  auf 
den  einander  genUberten  Halbankem  stand,  in  dieser  Ku- 
gel, also  an  der  negativen  Elektrode,  trat  das  ma^e- 
tiscbe  Lidit  auf,  welches,  unter  der  Einwirkung  des  Mag- 
neten, zu  magnetischen  Curven  sich  zusammenzog.  Die  Er- 
scheinung war  für  das  Auge  eine  cootinuirUcfae  und  die- 
selbe, als  bei  der  Anwendung  des  Ruhmkorffschen  Ap- 
parates, nur  etwas  schwächer.  Auch  wenn  der  Coodoctor 
in  starken  Funken  eich  entlud,  die  auf  eine  Metallkugel, 
welche  mit  der  positiven  Elektrode  in  Berührung  war,  über- 
schlugen, zeigte  sich  bei  )eder  einzelnen  Entladung  an  der 
negativen  Elektrode  in  der  Nähe  des  Magneten  dieselbe 
Erscheinung. 

Wean  der  Conductor  mit  negativer  Elektricität  geladen 
war,  so  zeigte  sich  an  der  positiven  Elektrode  oberhalb  des 
Magneten  kein  magnetisches  Licht. 

'  44.  Bei  diesen  Versuchen  wurden  ebenfalls  die  dun- 
keln Schichten  in  der  Röhre  beobatJitet  und  die  eigentliche 
elektrische  Lichtströmung  wurde  durch  den  Magneten  jedes- 
mal so  abgelenkt,  wie,  der  früheren  Beschreibung  gemäfs, 
die  überströmende  Inductions-Elektricitat 

45.  Wenn  man  den  Ruhmkorff'schen  Apparat  durch 
Geifsler'sche  Rühren  hindurch  entladet,  so  unterscheidet 
man  am  sichersten  die  beiden  Elektroden  von  einander  durch 
den  blo&en  Anblick;  an  dem  einen  Ende  der  Röhre  wird 
die  Platin -Elektrode  glühend,  an  dem  anderen  zeigen  sich 
au  dem  Draht  hell  leuchtende  Punkte. 

Der  glühende  Platindraht  ist  mit  einer  fein  geschichteten' 
leuchtenden  Hülle  umgeben  und  um  ihr  bildet  üch  die,  durch 
einen  dunkeln  Raum  begränzte,  magnetische  Lichtatmosphäre. 


Doiizc^bvCoogle 


155 

Wenn  di^  obigeo  Versocbe  mit  statisdier  ElektricitSt  hier- 
mit IQ  UebereiDStimmung  eeyn  sollen,  so  müssen  wir  an- 
nehmen, dafs  diejenige  Elektrode,  an  welcher  vorzugsweise 
Wfinne  auftritt,  die  negatiee  Elektrode  sey,  in  directem  Wi- 
derspruche mit  der  seit  den  Neeff'schen  Versuchen  allge- 
mein gewordenen  Annahme,  dafs  an  der  positiven  Elektrode 
vorzugsweise  Wärme,  an  der  negativen  ptimüres  Licht  auf- 
trete; anch  in  Widerspruch  mit  vielfachen  Versuchen  mit 
galvanischen  Ketten,  namentlich  auch  mit  der,  in  der  Note 
am  Ende  der  früheren  Abhandlung  angeführten,  Beobach- 
tung über  das  Zusammenschmelzen  des  als  positive  Elek- 
trode dienenden  Platindrahtes  zu  einer  Kugel  in  Berührung 
mit  Quecksilber. 

46.  Für  einen  Augenblick  durch  diese  Widersprüche 
irre  geführt  —  auch  Ib.  de  la  Rive  hebt  solche  Wider- 
sprüche hervor  *)  —  Überzeugte  ich  mich  indefs  bald  aufs 
Vollständigste,  dafs  bei  unseren  Versuchen  diejenige  Elek- 
trode, welche  glüht  und  an  welcher  die  magnetisdie  Licht- 
atmosphäre auftritt,  wirklich  die  negative  ist  Denn  erstens 
bei  Wiederholung  der  Neeff'schen  Versuche  nuter  dem 
Mikroskope  mit  dem  geschwächten  Strome  des  Rnhm- 
korff'schen  Apparates  trat  Licht  nnd  Wanne  gerade  so 
auf,  wie  bei  der  Entladung  durch  die  Geifsler'schen  Röh- 
ren, also  umgekehrt,  wie  Neeff  es  angiebt.  Doch  ist  die 
Erscheinung  bei  verschiedener  Art  der  Stromschwächung  eine 
sehr  veränderliche,  so  dafe  das  Neeff'sdie  Phänomen  .ein 
zusammengesetztes  zu  seyn  scheint.  Zweitens  ergiebt  sich, 
wenn  wir  auf  die  Construction  des  Ruhmkorff'schen 
Apparates  selbst  zurückgehen,  wobei  der  Strom  in  dem 
dünnen  inducirten  Drahte,  den  wir  allein  bei  unseren  Ver- 
suchen nehmen,  mit  der  Richtung  des  inducirenden  Stromes 
übereinstimmt,  dafs  der  Entladungsstrom  durch  die  Röhren 
zu  der  Wärme -Elektrode  hingeht.  Das  Elektrometer  wei- 
set drittens,  während  der  Entladung  nnd  überhaupt,  an  den 
Enden  des  inducirten  Drahtes  (bedeutend  stärker  am  äuisem 
Drahtende)  freie  Elektricität  nach,  und  diese  ist  am  Wärme- 

■-  1)  Trüit^  d'EüitrlaU  U,  p.  217  —  219, 
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pol  mit  der  m&gnetisdiea  LichtatmosphSre  ntgativ,  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  VerGuchen,  die  wir  mit  Reibungs-Elek- 
tricität  aogestelll  haben.  Viertens:  die  in  dem  ersten  Theile 
der  früheren  Abhandlung  beschriebenen  Ablenkungen  des 
EntladungGstromes  in  den  Geifsler'schen  Köhren  entspre- 
cheo  sämintlicL  der  Voraussetzung,  da(s  dieser  Strom  zu 
dem  Wännepol  mit  der  magnetischen  Lichtatmosphäre  hin- 
geht.  Um  dieses  direct  nachzuTreisen,  können  wir  zum  Bei- 
spiel, statt  des  Entladungsstromes  in  einer  Geifsler'schen 
ßöhre,  welche  borizonlal  auf  eine  freie  Polflädie  des  gro- 
fsen  Elektromagneten  gelegt  ist,  auf  dieselbe  Polfläche  einen 
Faden  einer  leitenden  Flüssigkeit  bringen.  Der  Faden  zer- 
reilst, indem  er  in  der  Mitte  nach  entgegengesetzter  Seite 
abgelenkt  wird,  w^nn  wir  die  beiden  Elektroden  einer  gal- 
vanischen Kette  TOD  etwa  zwei  Grove'schen  Elementen 
in  seine  Enden  eintauchen  und  zwar  ganz  in  demselben 
Sinne  wie  der  frühere  Entladnngsfitrom,  wenn  der  Wärme- 
pol  mit  der  magnetischen  LichtatmosphSre  der  negativen 
Elektrode  der  Kette  entspricht.  Die  Kräfte,  welche  auf 
den  elektrischen  Licbtstrom  wirken,  kSnnen  wir  ebenfalls 
veranschaulichen,  wenn  wir  Quecksilber  in  einem  flachen 
Gefäfse  auf  die  erregte  Polfläche  bringen  und  dann  die 
Bewegungen  beobachten,  welche  in  demselben  entstehen, 
wenn  wir  die  beiden  Elektroden  der  obigen  Kette  in  das- 
selbe eintauchen.  Oder  wir  können  endlich  auch  zwei 
Spitzen  an  gegenüberstehenden  Punkten  des  Gefälsrandes 
anbringen  und  auf  denselben  selbst  schwerere,  Kupferstrei- 
fen aequilibriren,  die  an  einem  Ende  mit  Platinspitzen  ver- 
sehen sind,  welche  im  Quecksilber  eintauchen  und  zwar, 
wenn  die  Kupferstreifen  nach  der  die  beiden  Spitzen  ver- 
bindenden linie  gerichtet  sind,  nahe  oberhalb  der  Mitte  der 
Polflache  eintauchen.  Wenn  dann  die  beiden  Elektroden 
der  Kette  mit  den  beiden  Spitzen  verbunden  werden,  so 
wird  der  Strom  durch  das  Quecksilber  geschlossen,  und  bei 
Erregung  des  Magnetismus  gehen  dann  die  beiden  Kupfer- 
streifen in  der  Mitte  mit  Gewalt  ans  einander  and  die  Bich- 
tung  dieses  Auseinandergehens  stimmt  hier  und  in  dem  Falle 
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des  LichtstromcB  fiberein,  wenn  wir  die  Richtung  dieses 
letztem  nie  oben  bestimmen.  Leiten  wir  endlidi  noch  mit 
den  beiden  Händen  den  Draht,  welcher  die  Kette  sdiliefst; 
zwischen  den  beiden  auf  die  Polflädten  gelegten  Halbanker 
hindurch  oder  oberhalb  oder  unterhalb  der  Stelle  der  grOls- 
ten  ma^etischen  Wirkung  aequatorial  vorbei,  so  (öhlen 
wir,  dale  der  Draht  je  nach  der  Richtung  des  Stromes  und 
der  Art  der  Polarität  die  wir  hervorrufen,  entweder  stark 
nach  unten  herabgezogen  oder  nach  oben  getrieben  wird, 
tmd  beides  tritt  ein  wie  beim  leachtenden  Inductionsstrom, 
wenn  wir  auch  hier  wieder  die  Richtung  desselben  so  an- 
nehmen, dafg  die  "Wärme  -  Elektrode  mit  der  magnetischen 
Lichtatmospäre  die  negative  Elektrode  ist. 
Bonn  den  25.  Januar  1858, 


XII.    Veber  einige  physische  Eigenschaften  des  Eises; 
von  John  Tyndalt, 

Miiglicd  der  Köo!g1.  GcielUchaft  !o  London. 

(Getuen  «n   17.  Du.  1857  lor  der  K.  Guclltcbili  oad  miieethcili  vom 

HrD.  Verfiuer.) 


Xn  diesem  Aufsatz  werden  unter  anderen  folgende  Punkte 
betrachtet: 

1)  Die  Wirkungen  der  strahlenden  Wärme  auf  das  Eis; 

2)  Die  Wirkungen  der  geleiteten  Wärme  auf  das  Eis; 

3)  Die  Luft-  und  WaseerbOhlungen  des  Eises;  - 

4)  Die  Wirkungen  des  Drucks  auf  das  Eis. 

Zu  den  Versuchen  mit  strahlender  Wärme  wurden  Eis- 
stücke aus  dem  Wenham  Lake  und  aus  Norwegen  ange- 
wandt Ein  Bändel  Sonnenstrahlen,  verdichtet  durch  eine 
biconvexe  Linse,  wurde  durch  dieselben  geleitet.  So  wie 
das  Bündel  in  die  durchsichtige  Masse  eintrat,  wurde  die 
Bahn  desselben  sogleidi  gesprenkelt  durch  kleine  helle,  wie 
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LuftblaBen  scheinende  Flecke.  Ringsum  dieselben  bildete 
sich  eine  Figur,  gestaltet  wie  eine  sechsblattrige  Blume. 
Die  Blumenblätter  vraren  o^enbar  flüssiges  Wasser.  AU 
man  das  Bündel' nach  einander  durch  verschiedene  Portio- 
nen des  Eises  leitete,  konnte  das  plötzliche  Auftreten  der 
Sterne  und  die  Bildnng  der  Blumen  um  dieselben  deutlich 
durch  eine  gewöhnliche  Lupe  beobachtet  werden. 

Um  zu  ermitteln,  ob  die  glänzenden  Flecke  in  der  Mitte 
der  Blumen  Luft  enthielten  oder  nicht,  wurden  Portionen  des 
Eises,  in  welchen  dieselben  enthalten  waren,  allmählich  in 
warmem  Wasser  geschmolzen.  Im  Moment  stellte  sich  zwi- 
schen den  Höhlungen  und  der  Atmosphäre  eine  flüssige 
Verbindung  her,  die  Blasen  ßelen  zusammen,  und  keine 
Spur  von  Luft  stieg  zur  Oberfläche  des  Wassers  empor. 
Die  Bildung  jeder  flüssigen  Blume  ist  demnach  begleitet  von 
der  Bildung  eines  Yacuums  in  ihrer  Mitte. 

Die  vollkommene  Symmetrie  dieser  Blumen  erlaubt  zu- 
gleich den  Scblufs,  dats  das  Eis  ein  einaxiger  Krystall  ist 
und  dafs  die  Linie  lothrecht  auf  den  Ebenen,  in  welchen  die 
Blumen  gebildet  werden,  die  optische  Axe  desselben  ist. 

Lange  Zeit  fand  sich  während  der  Untersuchung,  dafs 
die  Blumen  gebildet  waren  in  Ebenen  parallel  der  des  tie- 
frierens,  allein  späterhin  wurden  einige  scheinbare  Ausnahmen 
von  dieser  Regel  bemerkt,  die  in  den  Aufsatz  beschrieben 
werden. 

In  einigen  sdieinbar  homogenen  Eismassen  waren  die 
Blumen  auf  der  Bahn  des  Bündels  in  Ebenen  gebildet, 
weiche  in  einigen  Fällen  einen  Viertelzoll  von  einander 
lagen.  Diefs  beweist,  dafs  innere  Portionen  einer  Eismasse 
durch  eben  die  strahlende  Wärme  geschmolzen  werden  kön- 
nen, weirbe  andere  Portionen  ohne  deren  Scbraelzung  durch- 
drungen hat. 

In  einem  zweiten  Abschnitt  des  Aufsatzes  beschreibt  der 
Verfasser  das  allmShlige  Flüssigwerden  Ton  Eismassen  durch 
Bildung  von  Wasserscheiben  in  denselben,  und  aus  diesen 
Beobachtungen  schliefst  er,  dafs  der  Schmelzpunkt  des  Eises 
nach  beiden  Seiten  des  normalen  Punktes  hin  innea'halb  klei- 
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ner  GrSnzen  scliTraiikt,  dais  darcb  Sctmäcbe  des  Vrystallini- 
sehen  Gefüges  oder  durch  irgend  sonst  eine  Ursache  einige 
Portionen  einer  Eismasse  bei  einer  etwas  unter  32"  F.  lie- 
genden Temperatur  st^elzen,  während  andere,  von  feste- 
rem Geftige,  dazu  eine  etwas  höhere  Temperatur  als  32°  F. 
erfordern.  Daraus  folgt  dann,  dats  eine  solche  Eismasse, 
auf -die  Temperatur  32"  F.  gebradit,  an  einigen  Stellen 
flüssig,  an  anderen  starr  sejn  wird. 

Im  dritten  Abschnitte  werden  die  im  Elise  beobachteten 
Luft-  und  Wasserhöhlungen  untersucht.  Der  Verfasser  beob- 
achtete dieselben  im  Landsee-Eise,  und  sie  sind  offenbar  von 
dems^en  Character  wie  die,  welche  Hr.  Agassiz,  die 
HH.  Schlagintweit  und  Hr.  Hnslej  als  im  Gletscher- 
Eise  vorkommend  beschrieben.  Hr.  Agassiz  und  die  HH. 
Schlagintweit  madien  die  Hypothese,  dats  die  Luftbla- 
sen, die  von  dem  Eise,  als  einem  diathermanen  Körper,  durch- 
gelassene Wärme  absorbiren,  und  daCs  somit  das  die  Blasen 
amgebende  Eis  ron  der  absorbirten  Wärme  geschmolzen 
werde;  während  Hr.  Huxley  annimmt,  dafs  das  Wasser  in 
der  Höhlung  niemals  gefroren  gewesen  ist,  sondern  seinen 
flüssigen  Zustand  von  dem  Firn  herunter  bewahrt  hat  Der 
Verfasser  zeigt,  dafs  die  von  ilmi  untersuchten  Wasser-Höh- 
lungen durch  das  Schmelzen  des  Eises  gebildet  worden  sind. 

Allein  die  Hypothese  des  Hm,  Agassiz  und  der  HH. 
Schlagintweit,  welche  allgemeine  Aufnahme  gefunden 
hat,  führt  zu  nachstehenden  Folgerungen:  Die  speciflsche 
Warme  des  Wassers  und  die  der  Luft  in  Rechnung  Ge- 
hend, zeigt  der  Verfasser,  dafs  eine  Luftblase,  um  ihr  eig- 
nes Volum  an  Wasser  um  1"  F.  in  der  Temperatur  zu  er- 
höhen, 3080  Grad  verlieren  müsse. 

Die  latente  Wärme  des  Wassers  in  Rechnung  nehmend, 
zeigt  er,  dafs  eine  Luftblase,  damit  sie  ihr  eignes  Volum  an 
Eis  schmelze,  3080x142,6  oder  439208  Fahrenheitsche 
Grade  Temperatur  abgeben  müsse.  Nun  giebt  Hr.  Agassiz 
an,  dats  wenn  ein  Blasen  enthaltendes  Eisstück  der  Sonne 
ausgesetzt  wird,  das  gebildete  Wasser  bald  die  Luft  an  Vo- 
lum übertreffe.     Folglich  würde,  wenn   diese  Hypothese 


DolizccbvCoOglc 


160 

riditig  ist,  die  tod  der  Luft  in  der  UurzcD  Zeit  einer  Beob- 
achtung absorbirte  WännemeDge,  falls  sie  dem  Eise  nicht 
mitgeUieilt  worden  wäre,  hinreichend  seyn,  um  die  Luft- 
blase in  eine  Temperatur  zu  versetzen,  die  160  Mal  höher 
wäre  als  die  des  schmelzenden  Giitseisens.  Wenn  die  Luft 
dieses  ungeheure  AbEorptionsvermögen  besäfse,  so  würden 
die  oberen  Schichten  der  Atmosphäre  wirklich  alle  Wärme- 
strahlung auffangen.  Der  Verfasser  schliefst  ferner  aus  den 
Versuchen  von  Delaroche  und  Melloni,  dafs  die  Wärme- 
menge, welche  TOD  einer  Luftblase  an  der  Erdoberfläche  ab- 
sorbirt  wird,  nachdem  die  Wärme  durch  unsere  Atmosphäre 
gegangen  und  von  ihr  abgesiebt  worden  ist,  durchaus  awwahr- 
uehmbar  ist.  Dieser  Schlufe  wird  noch  verstärkt,  wenn  die 
Absorption  durch  das  Eis,  im  vorliegenden  Fall,  der  Ab- 
sorption durch  die  Atmosphäre  hinzugefügt  wird. 

Die  Wärme  als  eine  Art  Bewegung  betrachtend,  zeigt 
der  Verfasser,  dafs  die  Molecule  an  der  Oberfläche  der  Eis- 
masse  die  Freiheil  der  Liquidität  eher  erlangen  als  die  Mo- 
lecUle  im  Innern  derselben.  Im  Innem  der  Masse  wird  je- 
des Molecül  durch  die  Wirkung  der  umgebenden  Molecule 
in  seiner  Bewegung  beengt  (controlled).  Wenn  aber  im  In- 
nern der  Masse  eine  Höhlung  vorhanden  ist,  so  befinden  sich 
die  die  Höhlung  umgebenden  Molecule  in  einem  ähnlichen 
mechanisdien  Zustand  wie  die  an  der  Oberfläche,  und  sie 
werden  befreit  durch  einen  Betrag  von  Bewegung,  welcher 
durch  das  Eis  ohne  Schaden  für  seine  Solidität  fortgepflanzt 
ist.  Die  VorstelluDg  wird  unterstützt,  wenn  wir  an  die 
Fortpflanzung  der  Bewegung  durdi  eine  Reihe  elastischer 
Kugeln  denken,  bei  weldier  die  letzte  Kugel  abfliegt,  wäh- 
rend die  übrigen  keine  sichtbare  Trennung  erfahren. 

Der  Verfasser  zeigt  durch  Versuche,  dafs  die  inneren 
Portionen  einer  Eismasse  liquiflcirt  werden  können  durch 
eine  Wärmemenge,  welche  von  den  äufseren  Portionen, 
ohne  zu  schmelzen,  geleitet  worden  ist. 

Hierauf  wird  der  umgekehrte  Fall  betrachtet  Wenn 
man  zwei  Eisstücke  mit  feuchten  Oberflächen  bei  32"  F.  in 
Berührung  bringt  so  werden  dadurch  oberfläcUiche  Portio- 
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Den  Trirklicli  in  das  Innere  versetzt',  und  da  sich '  zwischen 
der  Bewegung  der  dünnen  Feucbtigkeitsschicht  und  der  der 
starren  Masse  zu  beiden  Seiten  derselben  bald  Gleichge- 
wicht einstellt,  so  ist  die  Folge,  wie  gezeigt  wird,  dafs  die 
Schicht  gefriert  und  die  beiden  Etsstficke  mit  einander  ver- 
kitten. Der  vierte  Abschnitt  des  Aufsatzes  ist  diesen  Be- 
trachtungen und  ihren  Folgeningen  gewidmet. 

Im  fünften  Abschnitt  wird  eine  Reihe  Beobachtungen 
über  das  Wärmeleitungs-VermOgen  des  Eises  mitgetbeilt. 

Im  sechsten  Abschnitt  wird  der  EinQufs  des  Drucks  auf 
das  Eis  untersucht.  Ein  Eiscjlinder  wurde  zwischen  zwei 
Stücke  Buchsbaumholz  gebracht  und  einem  alhnählich  ge- 
steigertien  Drucke  ausgesetzt.  Winkelrecht  gegen  die  Ajce 
hindurch  gesehen,  gewahne  man  wolkige  Linien,  die  sich 
quer  durch  den  Cylinder  hinzogen.  Schief  hindurch  gese- 
hen, erwiesen  sich  diese  Linien  als  DurcJischnitte.  dünner 
Fläche,  welche  den  Cylinder  durchsetzten  und  ihm  das  An- 
sdien  eines  Gypskrystalles  gaben,  dessen  SpaltuDgslIächen 
anfser  optischem  Contact  gesetzt  waren. 

Diese  Flächen  sind  nicht  Luftplatten,  denn  sie  bilden 
sich,  wenn  das  comprimirte  Eis  amter  Wasser  gehalteu 
wird.  Sie  beginnen  auch  zuweilen  in  der  Mitte  der  Masse 
und  breiten  sich  allmShlidi  nach  allen  Seiten  aus,  bis  sie 
endlich  den  ganzen  Querschnitt  des  Cylinders  einnehmen. 
Ein  Hohlspiegel  wurde  so  aufgestellt,  dals  er  das  gemeine 
Tageslicht  auf  den  Cylinder  warf,  während  dieser  unter  dem 
Drucke  war.  Die  durch  die  Compression  erzeugten  trüben 
Flädien  zeigten  sich,  bei  Betrachtung  durch  eine  Lupe,  im 
Zustande  einer  intensiven  Bewegung  (commotion),  welche, 
so  wie  sie  durch  das  Solidum  vorrückte,  dem  ßande  der 
Oberfläche  dicht  folgte.  Endlich  ergab  sich,  dafs  diese  Flä- 
chen herrührten  von^dem  Flüssigwerden  des  Eises  an  Orten 
winkelrecht  gegen  den  Druck. 

Die  Flächen  bilden  sich  immer  mit  grofser  Leichtigkeit 
parallel  den  Elbenen,  in  welchen  die  schon  beschriebenen 
flüssigen  Blumen  durdi  strahlende  Wärme  hervorgerufen 
werden,   während  es  ungemein  schwierig  ist,  sie  in  darauf 
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TTinkelrecfaten  Ebenen  zu  eilialten.  So  zeigen  also  die  Ver- 
suche, wir  mög^i  Wärme  oder  Drnct  anwenden,  dafs  Land- 
see-Eis  in  gewissen  Richtungen  mit  besonderer  Leichtigkeit 
sdunilzt. 

In  einer  Note  «erweist  der  Verfasfier  anf  den  un- 
gewöhnlicben  EinQuls,  welchen  der  Wasserstoff  auf  die 
Wärmewellen  und  auf  die  läBgeren  Lichtw€H«n  auszuüben 
sdi^nt.  Wo  nur  dieses  Element  in  eine  Verbindung  ein- 
tritt, T^Tätfa  es  sich  durch  seine  Feindseligkeit  gegen  den 
Durchgang  längerer  Undulationen.  Betrachtet  man  Mel- 
loni's  Liste  diathermaner  starrer  Substanzen,  so  sieht  uian, 
dafs  diejenigen,  welche  das  schwächste  Transmisäons-Ver- 
aiOgen  besitzen,  sämmtlich  Wasserstoff  enthalten,  und  ^(s 
das  Eis  unter  den  bis  Jetzt  untersuchten  Körpern  der  am 
meistf^  nichtHÜatbermane  ist.  In  keinem  Fall,  wo  dieses 
Elauent  zugegen  ist,  vermag  eine  Substanz  Strahlen  aus 
Quellen  von  4(I0"  C.  durch  zu  lassen,  wogegen  sie  alleoial, 
wenn  sie  keioen  Wasserstoff  enthält,  die  Fähigkeit  bsiitzt, 
Strahlen  aus  dieser  Quelle  in  grölserem  oder  genngermt 
Grade  den  Durchgang  zu  gestatten.  Dasselbe  erhelft  aus 
Melloni's  Tafel  von  diatheimanen  Flüssigknten.  Wo 
Wasserstoff  in  die  Liste  eintritt,  sinkt  das  Transmissions- 
Vermögen  plötzlich;  destillirtes  Wasser  ist  der  stärkste  nidit 
diatbermane  Körper  in  der  Liste.  Der  Verfasser  leitet 
Überdiefs  die  Verschiedenheit  in  Sir  W,  Herschel'a  and 
Seebeck's  Kesullate,  Über  den  Ort  des  Wärme-MaKinaffis 
im  Sonuenspectrum  von  der  Wirkung  des  Wassetetoffs  ab. 
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tJeber  die  Brechung  des  Schalls; 
pon   C  Hajech, 

ers.  Juin  1857,  «u.  dem  Naopo  Cimtnlt,,  Mfiri  1857.) 


D. 


ya  der  Schall  sich,  wie  das  Liebt,  durch  eine  undulato- 
rische  Bewegung  fortpflanzt,  so  mufs  er  sich  aach,  wie  die- 
ses, brechen,  wenn  er  von  einem  Mittel  in  ein  anderes  flber- 
gebt.  Diese  Folgerung  ist  nicht  der  Gegenstand  zahlreicher 
Prüfungen  gewesen :  man  hat  hierüber  nur  eine  Beobachtung 
der  HH.  Colladon  und  Sturm  (iber  die  totale  Reflexion 
des  Schalls,  und  einige  Versuche  des  Hm.  Sondhaufs, 
-welcher,  aus  Collodiumhäutchen  Linsen  gebildet  und  diesel- 
ben mit  einem  dicbteren  Gase  als  Luft  gefüllt  hat.  Er  fand, 
dab  wenn  man  in  der  Hauptaxe  auf  der  einen  Seile  dieser 
Linse  eine  Taechenubr  anbrachte,  es  auf  der  andern  Seite  einen 
Ort  gi(>bt,  wo  man  das  Ticken  derselben  deutlicher  hört"). 

Wir  wollen  nun  die  von  Hm.  Hajech  über  diesen 
Gegenstand  gemachten  Versudie  vollständiger  beschreiben. 
Er  wandte  nicht  Linsen  an,  wie  Hr.  Sondhaufs,  sondern 
bohle  Prismen,  gefüllt  mit  dem  Gase  oder  der  Flüssigkeit, 
welche  er  untersuchen  wollte.  Zu  dem  Ende  führte  er  eine 
Köhre  von  77  Millimeter  Durchmesser  und  veränderlicher 
Länge  durch  die  Scheidewand  zweier  benachbarten  Säle. 
Die  beiden  Enden  dieser  Rühre  waren  durch  sehr  dünne 
Membranen  verschlossen.  Eine  zweite  Rühre,  deren  Aie 
in  der  Verlängerung  der  ersten  lag,  auf  welche  sie  einge- 
Btelll  war,  endigte  in  einer  Büchse,  welche  das  tönende  In- 
strument enthielt  Der  Beobachter  hielt  sich  im  anderen 
Saal  auf,  auf  dessen  Parketboden  ein  Kreisbogen  gezogen 
und  graduirt  worden,  dessen  Mittelpunkt  sidi  in  vertjcaler 
Projection  des  Endes  der  Rühre  befand. 

Rei  einer  ersten  Reihe  von  Versuchen  waren  .die  die 
Röhre  an  beiden  Enden  verBchliefseoden  Membranen  win- 
k^echf  gegen  deren  Ase  augebradit.  Im  Fall  die  Röhre 
I)  S.  Ana.  Bd.'LXXXV,  $..378.  (P.) 
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entweder  mit  Luft  oder  mit  eiuem  anderen  Gase  gefDllt 
vrar,  borte  man  den  Ton  am  stärksten,  wena  nan  das  Ohr 
in  die  Verlängerung  der  Röhre  stellte. 

Hierauf  verschloCs  man  die  ROhre  auf  Seite  des  Beob- 
achters durch  eine  schief  gestellte  Membran,  so  dab  der 
Schall  ein  Mittel  durchlaufen  mufste,  das  nicht  von  pand- 
ieten  Flächen  begränzt  war.  Als  die  so  voi^erichtete  Rtätre 
mit  Luft  gefüllt  blieb,  beobachtete  man  keine  Ablenkung 
des  Schallstrahls.  So  Trie  man  aber  statt  der  Luft  ein  an- 
deres Gas  hineingebracht  hatte,  war  es  nicht  mehr  die  Ver- 
längerung der  Axe,  in  welche  man  das  Ohr  bringen  mufste, 
um  den  Schall  am  slfirksten  zu  hören ;  man  suchte  die  Lage 
dieses  Maximums  au^  und  bestinunte  die  Richtung  des  Schall- 
gtrabls  mittelst  eines  Bleiloths,  welches  man  vom  Ohr  auf 
die  Gradtheilung  des  Fufsbodens  herabliefs. 

Der  Verfasser  traf  viele  Vorsicbtsma&regeln,  um  seinen 
Versuchen  die  möglidiBte  Genauigkeit  zu  geben;  er  suchte 
zu  TerhUten,  dafe  der  Schall  auf  einem  anderen  Wege  ala 
durch  das  Prisma  zum  Ohr  gelange;  er  beobachtete  bald 
bei  Tage,  bald  bei  Nacht;  auch  begniigte  er  sich  nicht  hn- 
mer  allein  zu  beobachten;  er  liefs  die  Beobachtungen  von 
Personen  wiederholen,  die  ein  sehr  feines  Gehör  batten, 
und  wiederum  von  anderen,  die  schwertiörig  waren. 

Zum  Verschliefsen  der  Röhre  wandte  er  Terschiedeo- 
artige  Membranen  an;  bald  waren  sie  mit  einer  Lösung  von 
Kautschuck  oder  Guttapercha  gebildet,  bald  bestanden  sie 
aus  Collodium,  Glimmerblättchen,  Papier  n.  s.  w.  Die  Na- 
tur der  Membrane  hatte  keinen  Elinflub  auf  die  Ablenkung 
des  Schallstrahls,  sie  änderte  nur  die  StSrke  dessetbwi  ab. 

Der  Ton  wurde  gebildet  durdi  Glocken,  gegen  welche 
kleine,  durch  ein  Uhrwerk  bewegte  Hammer  schlugen;  es 
wurden  zwei  Glocken  angewandt,  von  denen  die  eine  einen 
tieferen  Ton  gab  als  die  andere. 

Die  in  die  Röhre  eingeführten  Gase  oder  FlDBsig^eiten 
mufsten  dieselbe  genau  fQllen. 

Die  Länge  der  Röhre  scheint  keinen  Einflufs  auf  die 
Ablenkung  des  Sdialls  zu  haben.    Man  verfiudoie  auch  die 
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Neigung  der  membranösen  'Wand  gegen  die  Axe  der  Röhr« 
and  somit  den  Eiafallgwinkel  des  SdiallstraUs. 

Die  folgende  Tafel  giebt  die  Mittelwerthe  der  eriialtenen 
Ablenkungeo;  sie  enthält  auct  m  der  vierten  Colomne  die 
'Weilhe  der  bu^dmeteD  Ablenkungen,  in  der  Annahme, 
dab  der  ßefractionsindex  des  Schalls  gleich  sey  dem  Ver. 
billtnifs  der  Geschwindigkeiten  des  Schalls  in  den  beiden 
Mitteln: 


Ebf 

.11.- 

1 

Brechu 

Dliwlnke 

im  Pninii 

win 

Wl 

l»ob 

»hle( 

hm 

Tho«' 

as« 

5ff 

8" 

8" 

5ff 

• 

25 

7 

6 

22 

Ammoniakgas 

41 

29 

20' 

30 

22 

> 

39 

30 

23 

26 

50 

Leacfa^as 

35 

50 

23 

40 

Kohlensliure 

35 

SO 

49 

SO 

48 

19 

■ 

'5 

33 

20 

32 

33 

Schweflige  Saure 

39 

30 

62 

30 

61 

22 

- 

25 

40 

39 

24 

Bnumentrasser 

36 

SO 

7 

40 

7 

58 

» 

25 

3 

40 

5 

37 

GesSttigte  KocbsalxlOgang 

35 
23 

50 

e 
6 

13 
10 

Der  Verfasser  stellt  die  Ergebnisse  seiner  Arbeit  folgen- 
dennafsen  zusammen: 

1 )  Die  Scballstrahlen  brechen  sich  beim  Uebergange  aus 
einem  Mittel  in  ein  anderes. 

2)  Der  gebrochene  Schallstrahl  liegt  in  der  Einfalls- 
Eliene. 

3)  Das  Veriiältnils  xwischem  dem  Sinus  des  Einfalls- 
uad  dem  des  Brechungswinkels  ist  contant  Air  dieselben 
zwei  Mittel. 

4)  Dieis  Veri^ältnifs  ist  annähernd  gleich  dem  Verhalt- 
nils  der  Zahlen,  welche  man  fOr  die  Schallgeschwindigkeit 
ia  diesen  beiden  Mitteln  angiebt. 

ö)  Die  verschiedenen  Töne  brecben  sich  alle  gleich. 
6)  Die  Richtung  des  gebrodienen  Stralils  ist  nnabhün- 
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{^  Ton  der  Natur  der  MembraueD,  welche  die  Mittel  treo- 
□en;  sie  ist,  zwiEchea  gevrisaeQ  Gränzm  vielleicht,  auch  on- 
abhäDgig  von  der  Länge  d^s  Weges,  den  der  Schall  in  den 
beiden  Mitteln  zurückgelegt  hat. 

7)  Man  kann  den  Schall  durch  Linsen  concentrirco,  so- 
TTohl  durch  convexe  wie  durch  concave;  am  es  mit  cbnve- 
xen  Linsen  zu  bewerkstelligea,  mu|s  man  diese  mit  Kohlen- 
Bäure  oder  besser  schwefliger  SÄure  füllen,  bei  conoaveD 
Linsen  hat  man  Wasserstoff  oder  Wasser  anzuwenden. 


XIV.  Veber  den  elektrischen  Zustand  der  Gecvitler- 
und  Regensvolken;  pon  F.  Dellmann. 

Oe.  Majestät  der  König  von  Neapel  hat  auf  dem  Vesuv 
ein  meteorologisdies  Obsenratorium  gegründet  und  die  Lei- 
tung desselben  Hm.  Palmieri  übertragen.  Es  werden  hier 
auch  Beobachtungen  über  atmosphärische  Elektricität  ge- 
macht Der  Samniel-Apparat  ist  ein  beweglicher  nach  Pal- 
mieri's  eigner  Construction.  Die  Einrichtung  desselben 
ist  der  sehr  ähnlich,  welche  seit  Jahren  (früher,  als  auf 
dem  Vesuv)  auch  von  mir  in  Kreuznach  angewendet,  und 
im  B9.  Bd.  S.  259  ff.  dieser  Annalen  beschrieben  wjirde. 
Im  10.  Bd.  S.  644  der  Fortschritte  der  Physik,  welche  die 
physikalische  Gesellschaft  in  Berlin  jährlich  herausgiebt, 
habe  ich  mich  über  den  Werth  der  Vorrichtung  Pal- 
mieri's  ausgesprochen.  Das  Md'sinstrument,  welches  auf 
dem  Vesuv  gebraucht  wird,  ist  ein  Peltier'sches.  Eine 
gröfsere  Abhandlung  über  die  dort  gemachten  elektrisehen 
Beobachtungen  und  die  dazu  verwendeten  Apparate  ist  unter 
dem  Titel  «schienen,  welcher  S.  (i43  der  genannten  Fort- 
schritte verzeichnet  steht.  In  dieser  Abhandlung  sind  auch 
Beobachtungen  discutirt  Über  den  elektrischen  Zustand  der 
G«vritter-  und  Regenwolken,   und  über  denselben  Gegen- 
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stand  handelt  ebenfalls  der  dort  aeinem  Titel  nadt  angege- 
bene Aufsatz  von  Hrn.  Quetelet  in  Brüssel.  Von  Pal- 
mieri  wurde  das  Resnltat  festgestellt: 

Gewitter-  and  Regenwolken  sind  in  der  Mitte  positiv 
elektrisch,  ab»  dieser  positiv  ^ektrische  centrale  Theil  ist 
von  «iuern  breiten  negativ  elektrisehen  (rllrtel  umgeben. 

Die  Lage  des  Observatoriums  aof  dem  Vesuv  ist  zar 
Gewinnung  dieses  Resaltats  sehr  günstig,  da  es  &90  Met» 
über  dem  Meere  liegt  Es  schien  mir,  dafs  Derjenige,  wel- 
cher, wie  idi,  in  einem  niedrig  gelegenen  Thale  wohnt  '^ 
defswegen  weniger  Hoffnung  hat  xor  Ermittelung  desselben 
Factnms,  weil  der  Horizont  ein  zu  beschränkter  ist,  die 
heranziehenden  Wolken  deshalb  weniger  zu  überblicken 
sind,  und  der  elektrische  Sammelapparat  den  vorüberzie- 
henden Wolken  zu  fem  bleibt.  Allein  d«-  letzte  Sommer 
hat  es  mir  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  in  Italien  auch  noch 
die  Wolkenbildung  für  die  Gewinnung  des  obigen  Resul- 
tats besonders  gtioslig  sejn  muts.  Der  Sommer  1857  hat 
uns  einen  italienischen  Himmel  im  südwestlichen  Deutsch- 
land gezeigt,  und  so  sdiliefse  ich,  dafs  unsere  WolkenbÜ- 
dong  des  letzten  Soouners  auch  der  in  Italien  während  des 
dortigen  Sommers  verwandt  sejo  mufs.  Regen-  und  Ge- 
witterwolken zeigten  sich  aber  in  den  Monat«)  Juni,  Juli 
und  August,  weiche  durch  ihre  Trockenheit  bei  uns  sidk 
so  s^  auszeichneten  (ihre  Regenhöhe  ist  hier  nach  den 
Beobachtungen  von  1851  bis  1856:  33"',n2;  27",8I;  26'',ll; 
im  letzten  Sommer  war  sie:  6"',71;  3'",68;  8'",31;  ihre  re- 
lative Fencbtigkeit  der  6  vorangehendim  Jahre  war  im  Mit- 
tel: 71,1;  71,2;  7?,2;  im  letzten  Sommer  dagegen:  62,7; 
60,1;  fiO,0),  im  Allgemeinen  kleiner  und  schärfw  begrenzt. 
Nicht  selten  waren  mehrere  voUsländig  getrennte,  mit  Rän- 
dern von  Himmelblau  umgebene  Regenwolken  gleichzeitig 
am  Himmel  xu  sehen.  Obgleich  id)  dadurch  Gelegenheit 
f&nd,  das  olnge  von  Palmieri  aufgefundene  Resultat  mehr- 
fach auch  hier  zu  constatiren,  so  vrürde  ich  es  doch  für 
flberQüssig  halten,  es  hier  zur  Sprache  zu  bringen,  wenn 
1 )  KiCBiDich  liegt  EtwM  mehr  aU  300  Fufi  über  dar  He^«>flSi^e< 
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es  mir  tucht  gelungen  vräre,  ^nige  ErgSnzungen  hinzaftlgen 
zu  kÖDDCD.  Ich  theile  zuerst  die  Beobachtungen  mit,  dann 
soll  die  Besprechung  folgen. 

Schon  öfter  war  der  rasche  Wedisel  der  Luft-Elektri- 
cität  bei  Gewitterwolken  wahrgenommen  worden;  idser  häu- 
figer, wie  im  letzten  Sommer,  doch  noch  nie.  Leider  konnte 
ich  nur  wenige  gOnstige  Momente  TollstS&dig  benutzen, 
wdl  Hieist  höhere  Pflichten  abriefen.  Am  II.  Juni  ergab 
die  Beobachtung  um  2^  Nachmittage  das  auffallende  Quan- 
tum Ton  1100  bis  1200  +  ^-  ')>  wogegen  das  Monatsmit- 
tel dieBer  Beobachtungszeit  nur  71,7  beträgt.  Ein  solches 
+  Quantum  setzte  einen  ungewöhnlichen  Zustand  der  At- 
mosphäre Toraus;  denn  obgleich  die  gewöhalidien  Quanti- 
tsten  nodi  bedeutend  stdiwanken;  z.  B.  die  dieser  Beob- 
achtungsstunde im  Juni  Ton  4 1,1  bis  114,  so  mufste  dodi 
das  obige  Quantum  auf  etwas  Ungewöhnliches  schliefen 
lassen,  weshalb  ich  genauer  nachsah.  Es  zeigte  sich,  ob- 
gleich die  Sonne  schien,  eine  dunkle  Wolke,  weldie  etwas 
vom  Zenith  nach  tfW  stand.  Sie  war  fast  vollständig  voa 
Himmelblau  begränzt,  und  hing  nur  mittelst  eines  schmalen, 
dunkeln  Streifens  mit  einer  andern  dunkeln  Wolke  in  SO 
zusammen.  Hätte  ich  warten  können,  die  -l-E.  würde  bald 
in  — E.  übergegangen  seyn;  aber  die  Schule  riet  Um  3* 
zeigte  sich  der  Himmel  wieder  in  ähnlicher  Weise  bewölkt 
Fast  im  Zenith  stand  eine  dunkle,  scharf  begränzte  Wolke 
mit  Himmelblau  umgeben.  Drei  gleich  nach  einander  fol- 
gende Messungen  (jede  dauert  1^  bis  2  Minnten)  ergaben 
die  Quantitäten:  179,3;  100,5;  60,4.  Jetzt  wurde  aufge- 
schrieben, dann  wieder  gemessen  und  das  Resultat  war: 
—  43,9;  dann  wieder  aufgeschrieben,  abermals  gemessen, 
wobei  aber  ein  kleines  Hindemifs  sidi  einstellte,  dessen 
Wegräumung  auch  ein  paar  Minnten  in  Anspmch  nahm. 
Bas  Ergebnifs  war  jetzt  0',  und  die  gleich  folgende  Mes- 
sang  ergab  wieder  0.  Bei  diesen  Messungen  entfernte  üch 
das  Centrum  der  Wolke  immer  mehr  vom  Zenith. 

I)   Die  Eiaheil  iit,   wie  b«i    rrühern  Aogaben,    die   SpaniiuD(    duet  Ele- 
iDCiilti  «ner  Zink  -  Kupfer  -  SSuU. 


Am  21.  Juni  ergab  die  Messung  um  2':  — 6l6,9i  Dach 
5  MinnteD:  — 706,9.     Dabei  stand  eine  donkle,  scharf  be- 

grSnzte  Wolke  in  NW;  das  Zenith  lag  auCserhalb  ihres 
Randes  und  ihre  Ausdehnung  am  Himniet  betrug  etwa  30"* 
Eine  andere  ähnliche  Wolke  zeigte  sich  in  O. 

Am  22.  Juni  Nachmittags  2^  ergab  die  Messung  gleidi 
nadi  dem  Gerritter:  —  272,3. 

Erörtern  wir  zunächst  diese  Facta.  Zuerst  die  Beiner- 
kQDg,  da&  der  Sammel- Apparat  immer  die  der  atmosphä- 
rischen E.  entgegengesetzte  hernnterbringt,  weil  er  durdi 
Vertbeilnng  geladen  wird.  Obige  Angaben  sind,  was  die 
Qualit&t  betrifft,  die  der  atmosphärischen  E.,  nnd  nidit  die 
des  Apparates.  Das  gro&e  +  Quantum  vom  II.  Jaoi  2^ 
konnte  nicht  von  der  Luft-EUektricitSt  berrtthren,  es  mnfete 
also  Wolken-Elektricität  seyn.  Schwebt  über  dem  Sammel- 
apparat in  bedeutender  Elntfemung  eine  stark  geladene 
Wolke,  so  wird  sie  ebenso  denselben  mit  der  entgegenge- 
setzten E.  laden,  wie  die  die  Kngel  umgebenden,  immer  nur 
schwach  elektrischen  Lufttheilcbes.  Das  starke  —  Quantum, 
weldies  die  Kugel  mitbrachte,  mufste  von  einer  groben  Menge 
•4>  E.  herrühren,  welche  in  der  beobachteten,  ziemlich  ent- 
fonten  Wolke  sich  angesammelt  hatte.  Da  diese  Wolke 
etwas  nadi  NW  stand,  und  nach  SO  hin  mit  einer  ande- 
ren Wolke  zusammenhing,  so  mnfste  der  Verbindungsslrei- 
(en  Ober  die  Kugel  hinweggehen;  seine  +E.  wird  also  die 
Kngel  mit  geladen  haben.  Bei  den  Messungen  Um  3**  an 
demselben  Tage  kommt  der  Apparat  zuerst  unter  die  Ein- 
wirkung des  +  elektrischen  Ceotrums.  Sein  Einflufs  ver- 
mindert sich  allmählich,  da  die  W^olke  vom  Westwinde  fort- 
getrieben wird.  Nach  einer  kleinen  Pause  von  ein  Paar 
Minuten  hört  seine  Wirkung  ganz  auf,  der  Apparat  bringt 
-f-  E.  herunter,  zum  Beweise,  dafs  er  unter  dem  Einflüsse 
einer  —  E.  steht,  und  da  es  über  ihm  klar,  der  Tag  heiter 
ist,  so  mnfg  sich  fiber  ihm  in  gröberer  Entfernung  ein 
—  elektrischer  Stoff  befinden.  Auch  die  —  E.  verliert  Bich 
mit  ihrem  Einflüsse  bald  vrieder,  zwei  Mal  hinter  dnander 
Eeigt  sich  die  Ladong  0,  was  nur  dadurch  tu  erklären  ist, 

Doiizccb,  Google 


no 

cb(g  der  höchst  wahrsdieiolich  +  elektrische  Eisflub  der 
Lufnheildieo,  welche  die  Kugei  uiDgehen,  noch  neutralisirt 
wird  durch  den  —  elektrischen  Gürtel  der  Wolke.  Am 
21.  Juni  war  dw  stark  +  elektrische  Gürtel  der  Wolke 
schon  vorüber,  der  Apparat  kam  von  der  ersten  zur  zwei- 
ten Messung  stärker  tn  den  Einflul^  des  —  eleklrisdien 
Gürteb,  Am  22.  war  das  Gewitter  eben  Torbei,  also  audi 
das  +  elektrische  Centrum  der  Hanptwolke ,  und  der  Ap- 
parat kam '  deshalb  in  die  Wirkung  des  —  elektrischen, 
welcher  den  +  elektrischen  umgab. 

Am  I.  Juli  zwischen  I''  und  2^  wurde  zuerst  eine  sehr 
starke  Steigerung  der  +  E.  wahrgenommen;  dann  — £., 
welche  bei  der  zweiten  Messung  bedeutend  gröfser  war, 
bei  der  dritten  aber  wieder  schw&cber,  als  bei  der  ersten; 
also  deutliche  Zu-  und  Abnahme.  Dabei  zeigten  sich  zwei 
Wolken,  eine  in  N,  die  andere  in  W,  ohne  Regen  aber, 
wie  audi  au  den  besprocbeneu  Tagen  des  JunL  Am  3.  Juli 
2^  ergab  die  Messung  ein  mehr  als  doppeltes  +  Quantum 
für  diesen  Monat;  ein  Gewitter  war  nahe.  Das  +  elektri- 
sche Centrum  desselben  wirkte  also  schon  Überwiegend  auf 
den  Sammelapparat  und  den  näheren  aber  schwachem  Theil 

—  elektrischen  Gürteb  neutralisirend.  Die  Wolke  war 
noch  lange  nidit  im  Zenith;  denn  bei  grofser  Nähe  einer 
Gewitterwolke  wird  natürlich  nie  beobachtet. 

Im  August  und  September  waren  unter  155  bei  trock- 
nem  Wetter    gemachten  Beobachtungen   6,    welche   einen 

—  elektrischen  Einüufs  auf  die  Sammelkügel  bekundeten. 
Immer  war  eine  dunkle  Wolke  in  der  NShe,  welche  man 
ihrem  Aussehen  nach  für  eine  Gewitter-  oder  Regenwolke 
halten  mufste. 

Es  ergiebt  sich  also  aus  diesen  Thatsachen  der  von  Pal- 
mieri  ausgesprochene  Satz.  Das  +  elektrische  Centrum 
der  Regen-  und  Gewitterwolken  sowohl,  als  der  —  elek- 
trische Gürtel,  welcher  dasselbe  umgiebt,  scheinen  beide 
die  Gestalt  der  Wolke  anzundtmen,  das  +  elektrisdie 
Centrum  aber  eine  grötsere  Dichtigkdt  zu  besitzen,  als  der 
Gürtel.    Daraus  erklärt  sich  denn  auch  die  gröfsere  Breite 
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des  Gürtels.  Die  entgegengesetzt  elektrischen  Zustände  der 
'Wolken  nehmen  nach  den  Rändern  hin  ab  und  geben  durch  0 
in  einander  über. 

Was  aber  besonders  faerrorgehoben  werden  mufs  bei 
den  angeführten  Erschetaungen :  es  waren  alle  keine  Regen- 
wolken und  meist  auch  keine  Gewitterwolken  im  engem 
Sinne,  obgleich  sie  das  Aussehen  der  letztem  hatten.  Fast 
alle  gingen  ohne  wabrnchmbaren  Regen,  Donner  und  Blitz 
vorüber.  Es  ist  gewi&,  das  Nichts  sicherer  die  Natur  einer 
Gewitterwolke  bekundet,  als  der  elektrische -Apparat.  Der 
Procefs,  welcher  in  einer  Wolke  die  ElektrieitSt  erzeugt^ 
mufste  in  diesen  Wolken  thätig  sejn,  dafür  sprechen  die 
Erscheinungen.  Worin  dieser  Procefs  besteht,  darüber 
wage  ich  noch  keine  Ansicht  auszusprechen. 
Kreuznach,  im  Januar  1858. 


XV.     Veber  die  Constitution  der  XJnterschoeefel- 
säure;  von  Dr.  C.  J.  Koene, 

Prof.  d.  Cliemi'e  o.  ToxknloeU  >D  d.  Uni.,  im  Brr,i»l. 

In  Poggendorff's  Annalen  Bd.  LXIII  und  im  ersten 
Tbeile  meiner  Memoire»  de  ehimie,  habe  ich  die  Eigenschaf- 
ten hervorgehoben,  welche  feststellen,  dafs  die  sogenannte 
unterschweflige  Säure,  die  Säure  von  Langlois  und  die  von 
Fordos  und  Gelis  respective  zusammengesetzt  sind  gemäfs 
deu  Formebi  S,  SS,  SS,  dafs  endlich  die  erstere  der 
Schwefelsäure  entspricht  und  mit  dem  Namen  Oxyiulfo- 
Sckwefelsäure  bezeichnet  werden  inufs. 

Durch  Betrachtungen,  die  Gegenstand  der  vorliegenden 
I4otiz  ausmachen,  beweise  ich,  dafs  die  UuterscbwefelsSure 
Eigensdiaflen  zngt,  die  man  eich  nicht  anders  genau  zu  er- 
klären vermag,   als  wenn  man  sie  als  eine  gepaarte  Säure 
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In  der  That,  obgleich  den  H^oeulfaten  des  K»Iis  und 
des  Natrons  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  fehlt,  um  sich  in  Bisul- 
fate  zu  Tenrandelo,  so  sind  doch  diese  Satze  in  eben  dem 
Grade  neutral  wie  die  Mtmosolfate  derselben  Basen. 

Ueberdiefs  verwandelt  sich  ein  H^osulfat  vtm  starker 
Basis  unter  dem  Ein&ofs  der  WSrme  in  schweflige  SHore 
nnd  Monosulfat ,  ohne  dafs  die  Neutralität  des  Salzes  und 
die  urgprfingUche  SättigungscapacitSt  der  Säure  sich  andern. 

In  Gegenwart  von  Wasser  erzeugen  Chlor  und  schwef- 
lige Säure  bei  gewÖlmUcher  Temper^ur  Sdiwefelsäure  -  und 
Chlorwasserstoffsäure;  allein  mit  der  UnterscbwefelsHure 
bewirkt  das  Chlor  die  Bildung  von  Schwefelsäure  erst  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  eriiitsL 

Wenn  nun  die  in  Bede  stehende  Säure  ein  besonderer 
Säuerungsgrad  des  Schwefels  wäre,  so  mdbte  sie  steh  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Schwefelsaure  verwaudeln,  wie 
diefs  mit  der  schwefligen  Saure  geschieht;  wenn  sie  aber 
durdi  Vereinigung  der  beiden  letzteren  Säuren  gebildet  ist, 
so  erklärt  sich  die  combinirte  Wirkung  des  Chlors  und  des 
Wassers  in  beiden  vorhin  genannten  Fällen.  Wirklich  ist 
die  schweflige  Säure  in  dem  einen  frei,  in  dem  anderen 
aber  gebunden. 

Leitet  man  schweflige  Säure  in  kaltes  Wasser,  welches 
Manganhyperoijd  schwebend  enthält,  so  erhält  man  unter- 
schwefelsaures Manganoijdul. 

Während  dieser  partiellen  Reduction  reagiren  zwei  Aeqni- 
valente  schwefliger  Säure  entweder  getrennt  oder  gememtam. 

Im  ersten  Fall  bildet  die  Schwefelsäure,  die  in  6egen~ 
wart  von  1  Aeq.  Manganoxydul  entstanden  ist,  mit  1  Aeq. 
schwefliger  Säure  untersdiwefelsaures  Manganoxydul. 

Im  zweiten  Fall  entsteht  das  Hyposnlfat  direct  und  seine 
Bildung  geschieht  gemäfs  der  I*ormel: 

Mn  +  2S  =  MnS! 

Wenn  aber  zwei  Aequivalente  schweflig«  ^nre  zoglmdi 
functionirten,  so  wQrde  aoch  erfordert,  dafs  sidt  durch  Wir- 
kung dieser  Säure  auf  das  Manganozjd  Hyposulfat  bildete. 


173 

Allein  die  Erfahrung  lehrt  uns,  dals  sidi  alsdaim  nidit 
Hjposulfat,  soodem  Sulfat  and  Sulfit  von  Manganoi^dol 
bilden: 

M  +  2S=:MnS  +  MnS. 
Daraus  folgt  >  dafe  die  Reaction  von  Manganbyperoxyd 
und  sdiwefliger  Säure  auf  diese  Weise  geschieht! 
nin  -f-  2  S  ^  Mn  +  S  +  S  =  Mn,  'S  S. 
Das  NeutralisationsTennögen,  die  S&ttigungBcapacitSt,  die 
relative  Stabilität  in  Gegenwart  von  chloilialtigem  Wasser, 
die  Producte,  welche  diese  Säure  beim  Eriiitzen  liefert,  und 
die  Umstände,  unter  denen  sie  entsteht,  Alles  dieses  kommt 
mithin  darin  Uberein,  zu  zeigen,  dafs  die  Unterschwefelsäore 
ein.  gepaarter  KOiper  is^  zusammengeselzt  nach  der  Formel 
H,  'S  S. 


XVI.     Veber  ein  elektrisches  Meteor; 
von  W.  GalUnkamp  in  Mülheim  a.  d.  Ruhr. 


Uie  Abhandlung  des  Rm.  Dr.  Schneider:  «Ueber  einige 
elektrische  Meteore-  Bd.  98,  S.  324  d.  Annale»,  veranlafst 
mich,  Aber  eine  dahin  giehörige  Erscheinung  zu  berichten, 
welche  zur  Ergänzung  der  dort  angeführten  Beobachtungen 
und  zur  Bestätigung  der  darauf  gegrOndeten  Ansichten  nicht 
ohne  Interesse  eeyn  dürfte. 

Am  4.  SeptemW  1855  war  ich  im  Hotel  Weber,  dem 
Rheinfalle  bei  Schaffhausen  gerade  gegenüber.  Als  ich  um 
9  Uhr  Abends  aus  dem  Saale  auf  die  Terrasse  trat,  bot 
sich  mir  eine  prachtvolle  Erscheinung  am  Himmel  dar.  In 
der  Richtung  nach  dem  Schlosse  Laufen  (nahezu  nach 
Süden)  zeigte  sich,  wo  der  obere  Rand  des  Hügels  sitA 
gegen  den  Horizont  abhob,  auf  dem  Boden  ruhend  ein 
lidttes  Kreissegment,  dessen  Höhe   etwa  eine  Yqiimonds- 
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breite  und  dessen  Sehne  4  bis  '5  VoUniondEbreiten  betrug. 
Von  diesem  Segmente  aus  strahlten  fScherfÖFinig  1 1  bis  13  ' 
lichte  Streifen  aus,  und  bildeten  eine  Figur,  weldie  der 
zu  der  angeführten  Abhandlung  des  Dr.  Schneider  gege- 
benen (Fig.  20)  ähnlich  war  und  zunächst  sich  von  ihr 
durch  die  Zahl  der  Streifen  unterschied.  Ich  sage  1 1  bis 
13  Streifen,  da  die  beiden  äufsersten,  diejenigen,  ^reiche 
zu  beiden  Seiten  die  kleinsten  Winkel  mit  dem  Horizonte 
bildeten,  mitunter  versdivranden,  um  dann  wieder  aufzu- 
leuchten. Die  mittleren  Streifen  liefsen  sich  Über  150", 
fast  bis  zum  entgegengesetzten  Punkte  des  Himmels,  alle 
über  90"  verfolgen.  —  Im  ersten  Augenblicke  machte  die 
Erscheinung  den  Eindruck,  als  vrfiren  die  lichten  Streifen 
leuchtende  Nebel  streifen,  die  dunklen  dagegen  Theile  des 
blauen  Himmelsgrundes;  aber  diefs  erwies  sich  sehr  bald 
als  Täuschung,  denn  in  den  lichten  Streifen  zeigten  sich  helle 
Sterne,  in  den  dunklen  kein  einziger  Stern  (Vgl.  Bd.  98, 
S.  330  u.  331).  Das  ganze  Phänomen  zeigte  längere  Zeit 
keine  merkliche  Bewegung.  Die  einzelnen  sichtbaren  Sterne 
verschoben  sich,  vermöge  der  tä^idien  Bewegung,  gegen 
die  Streifen;,  sobald  ein  Stern  an  die  Gränze  zwischen  ei- 
nem dunkeln  und  einem  hellen  Streifen  trat,  zeigte  er  ein 
auffallendes  Schwanken  und  plötzliche  Veränderungen  der 
Lichtstärke,  die  sich  bis  zu  abwechselnd  hellem  Aufleuch- 
ten und  gänzlichen  Uosichtbarwerden  steigerten,  bis  der 
Stern  im  dunkeln  Streifen  verschwand;  dieselben  Erschei- 
Dungen  in  umgekehrter  Reibenfolge  traten  ein,  wenn  ein 
Stern  an«  einem  dunklen  Streifen  in  einen  bellen  überging. 
Nach  einer  halben  Stunde  hatte  sich  das  lichte  Kreis- 
segment, welches  die  Basis  der  ganzen  Ersdieinung  bildete 
und  mit  ihr  die  ganze  Figur  merklidi  nach  Osten  verscho- 
ben, ohne  dafs  Form  oder  Lidbtstärke  sich  merkbar  veiSn- 
dert  hatten;  das  ganze  Phänomen  rückte  langsam  weiter 
Ostlich  fort,  bis  nach  I !  Stunde,  gegen  30^  Uhr,  die  lichte 
Basis  liber  die  ganze  Breite  des  Rheines  auf  des  recittte 
Ufer  desselben  vorgeschritten  war,  eine  Strecke,  welche  ich 
nicbt   sogleich  in  Bogen   gesciiätzt  habe  und  mir  der  Erin- 
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nerniig  ni<^t  woht  za  sdiSlzen  vermag.  —  Mit  dem  weite- 
ren  Fortrücken  trat  allmählich  eine  FormveräudemDg  ein, 
welche  darin  bestand,  dafs  die  einzelnen  Streifen,  welche 
anfangs,  bis  um  9V  Uhr,  in  ihren  Richtangen  nicht  merklich 
fon  grOfsten  Kreisen  der  Himmelskngel  abwichen,  in  30" 
bis  35°  Abstand  von  dem  Segmente  eine  nach  Osten  ge- 
wandte Biegung  annahmen,  weldie  sieb  allmählig  vergrö- 
fserte,  so  dafs  die  lichten  Sb-eifen  EicbelfOnnig  gekrtimmt 
erschienen.  Nadi  10  Uhr  fingen  die  Streifen  an,  minder 
ecJtarf  begrSnzt  zu  erscheinen,  gleichsam  zu  zerbröckeln,  lu 
zerfasern;  gegen  10^  Uhr  redudrte  sich  die  Lichterscheinung 
mehr  und  mehr  auf  die  lichte  Basis  und  auf  zerstreute  schwadi 
leuchtende  Wölkchen,  bis  auch  diese  verschwanden. 

Von  9  bis  10  Uhr  war  das  Licht  in  den  mittleren  Strei- 
fen, welche  die  hellsten  waren,  mindestens  so  bell,  wenn, 
nidit  heller  als  ich  je  die  Mildistrafse  gesehen;  in  den  Sufse- 
ren  war  die  Lichtstärke  geringer.  Im  Ganzen  war  die  In- 
tensität nur  einer  gleichmäfsigen  langsamen  Aenderung  un- 
terworfen; plötzliche  Aenderungen,  die  an  das  Aufschiefsen 
von  Strahlen  beim  Nordlicht  hätten  erinnern  können,  kamen 
nur  einige  wenige  Male  vor;  die  Intensität  nahm  von  9  bisSJ; 
Uhr  wenig,  aber  merklidi  zu,  blieb  von  9^  bis  gegen  10  Uhr 
constant  und  nahm  dann  ab.  Wie  lange  und  wie  die  Er- 
scheinung sich  vor  9  Uhr  gezeigt  hatte,  konnte  ich  nicht 
erfahren.  —  Die  Farbe  des  Lichtes  war.  gelblich,  zuweilen 
mit  einem  leichten  AnQuge  von  Roth.  —  Meteorologische 
Instrumente  standen  mir  nicht  zu  Gebote;  ein' gewöhnliches 
n  Wettei^las «  zeigte  weder  am  Abende  selbst,  noch  am  fol- 
genden Morgen  merkliche  Aenderungen  des  Barometerstand 
des  gegen  den  Nachmittag.  Ein  Thermometer  war  nicht 
vorhanden,  die  Luft  war  sehr  mild  und  angenehm.  Seit 
dem  Mittage  des  4.  Septembers  war  der  Himmel  mit  einem 
Dunstschleier  bedeckt  gewesen,  welcher  die  Femsicht  ver- 
hüllte, während  der  Vormittag  sehr  schön  und  klar  gewe- 
sen war;  der  Morgen  des  5.  Septembers  war  hell  und  klar, 
wenn  auch  der  Himmel  nicht  rein,  sondern  weifslich  blau 
war;   gegen  Mittag  fiel   heftiger  gewitterartiger  Regen   ein. 
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Ob  am  Abende  dea  4.  Septembers  in  südlidier  RichtuDg 
sich  Gewitter  entladen  oder  irgend  irelche  Gewitter-Erschei- 
nungen  statt  gefunden  hatten,  konnte  ich  trotz  vieler  Er- 
kundigungeu  nit^t  in  Erfahrung  bringen,  da  ich  mich  schon 
am  folgenden  Nachmittage  aus  der  Gegend  eatfernle. 


XVn.  Abnahme  der  Elektricüätsleitung  in  Metallen 
bei  starker  Temperatur'  Erhöhung. 


V  orläufige  Versuche,  nach  Wheatstone's  Methode  an- 
gestellt, gaben  Hm.  Dr.  J.  Müller  in  Wesel  folgende  Re- 
sultate, die,  trotz  der  nur  ungeföhren  Temperaturbestimmung^ 
mehrseitiges  Interesse  besitzen: 
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Prof.  Dr.  G.W  ei 
D  die  flrüheren  J«br> 
iricbtniig,  mon&tlich 
in  Knpfettsfeln  odsr 
Uldeii  einen  Baud, 
dnroh  ein  Regiitei 
Model  GsoZB  ange- 

lat;  einea  Bandea: 


Archiv  der  C&emie  in  ihrem  ganien  umfange 

7,a  bilden.  AuTier  Original  arbeiten  deutacber  Chemiker  bietet  lie  da- 
her ihren  Leaem  eine  inQgllchst  iolUUndlge  Uebenicht  flbBT  ftUe 
Ftrtsehrltte  iowolil  der  relBeu  sla  der  ugewandten  Cbeinl«,  Die 
fleueu  Arbeiten  der  Chemiker  des  Auslandes  werden,  je  nach  dem 
Gfsde  ihrer  Wicbtigkeit,  in  vollatändigen  Uebertiagangen  oder  in 
Auszügen  aufgenommen;  Ton  den  in  anderen  naturwiBBenscbafllicheD 
ZeiUc-Lrifteo  niedergelegten  deutechen  Originalarbeitcu  Bberwettigstens 
die  weaeiUicbaten  fiesnltate  tn  kariei  Rotiien  mitgeibeilt.  Eine 
seiner  Hauplao%aben  SQcbt  das  Journal  ferner  darin,  die  WiBaenschaft 
mit  dem   Leben  zn  rermitteln,   weshalb   ea   den  AnwendUBgei  der 

Chemie  auf  Industrie  nnd  AgriGnltnr  ebenfalls  seine  vorzügliche 

Auftal erkaamkeit  widmet 
Biaber  sind  erschienen: 

Jmmmi  jür  Itckmttclit  Mmi  BkanemUikt  Cktmit.  Honuu.  (onO.  L.  BrdiBiaa 
Jahrg.  I82g-I833  iidar  Ir— IB  Bd.  .»uck  timter  iem  Tilili  Du  uiHit«  Far- 
■FbannD  in  G*t>»u  dir  Uclmucb«!  ud  ikuOBiiikn  Ck>ii>i>.  Ir-lBrBd. 

Sack  -  ■■J  JTatinTtgiUrr  id  den  18  Buden  d!««  Zilteckrift.  IB31. 
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ISSa,  oder  um»  Folge  sat-67i 

Jatmal  für  wrakütck. 

sich.  Zii/>«.e> 

Alle  aoliden  Bacbbandlnngen  Deatechlandi  nnd  des  AnsUndes, 
desgl.  die  Poitaiwtalten  nehmen  Beslelluugeu  Aof  Toutebeode  bmden 
Zeitschriften  an. 

Frühere  JabrgSnge,   sowie   ganc  complete  Retlienf-olgeii 
beider  Zeitschriften  huX  die  Verl^sliandluiig  steU  bereit,  nnd   be- 
willigt, soweit  die  Vorrütbe  dieGs  eestatten.  nen  eintretenden  Tbeil- 
nehmem  an{ 
ursproDglichi 


Terautwortlicbe  Redaktion:  Prof.  J.  C.  Poggendorff  i^J^i^- 
Druck  Ton  A.  W.  Schade  in  Berlin. 
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1858.  A  N  N  A  L  E  N  .r».  2. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  cm. 

I      XJeher  einen   Satz    der   mechanischen   fVörrne- 

theorie,  und  einige  Einwendungen  desselben; 

con  G.  Kirchhof/. 


J.hon]son  iiat  in  seiner  Abhandlung  On  the  quantities 
of  mechanical  energy  contained  in  a  fluid  .  .  ' )  einen  Satz 
von  grofser  Fruchtbarkeit  aiisgesprocl^en,  der  aus  den  beiden 
Sätzen,  welche  die  Grundlage  der  mechanischen  Wärme- 
thorie  bilden,  folgt  Ich  will  diesen  Satz  tn  etwas  anderer 
Form  bier  ableiten  und  ihn  auf  einige  Erscheinungen  anwen- 
den, die,  so  viel  mir  bekannt  ist,  noch  nicht  vom  Stand- 
punkte der  mecbanischen  Wännetheorie  betrachtet  sind,  näm- 
lich auf  die  Absorption  eines  Gases  und  die  Auflösung  eines 
Salzes  in  Wasser. 

Führt  man  einen  Körper  aus  einem  Zustande  in  einen 
anderen  über,  indem  man  seine  Temperatur  und  den  Druck, 
unter  dem  er  steht,  ändert,  so  giebt  er  dabei  eine  positive 
oder  negative  Wärmemenge  ab  und  leistet  eine  positive 
oder  negative  äufsere  Arbeit.  Die  Summe  der  geleisteten 
äufsercn  Arbeit  und  der,  mit  dem  mechanischen  Aequivaleat 
der  Wärmeeinheit  multiplicirten,  abgegebenen  Wärmemenge 
soll  die  der  gedachten  Ueberführung  entsprechende  Wir- 
kungsgröfse  genannt  werden. 

Wenn  die  lebendige  Kraft  der  sichtbaren  Bewegung 
beim  Endzustande  eben  so  grofs  ist,  als  beim  Anfangszu- 
stande, so  ist  nach  dem  ersten  Hauptsätze  der  mechanischen 
Wännetheorie  die  Wirkungsgröfse  unabhängig  von  dem 
Wege,  auf  dem  die  Ueberführung  geschieht,  und  allein  be- 
dingt durch   den  End-  und  Anfaugszustand. 

Es  soll  nun  angenommen  werden,  dafs  die  Ueberführung 
in  einer  solchen  Weise  geschieht,  dafs  die  lebendige  Kraft 
der   sichtbaren  Bewegung   immer  eine  unendlich  kleine  ist, 
1)  PA,7.  Mag.  i,  Fol.  9,  p.  523. 
PoggcDdorfri  AddoI.  Bd.  CHI.  12 
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und  dafs  ferner  der  Zustand  des  Körpers  in  jedem  Augen- 
^  blicke  eindeutig  bestimmt  ist  durch  die  jedesmaligen  Werthe 
zweier  unabhiingigen  Variabeln,  die  man  durch  Aendertio- 
gen  der  Temperatur  und  des  Druckes  nach  Willkühr  ver- 
kleinern oder  vergröfsern  kann.  Die  eine  von  diesen  bei- 
den Variabein  soll  die  Temperatur  selbst  seyn,  gemessen 
an  einem,  aus  einem  voUkommnen  Gase  gebildeten,  Luft- 
thermometer;  diese  Temperatur  mOge  durch  ( bezeichnet  wer- 
den. Die  zweite  der  beiden  Variabeln  soll  späterer  Verfü- 
gung vorbehalten  bleiben;   sie  möge  x  genannt  werden. 

Das  Volumen  des  Körpers  sey  j),  sein  Druck  p  und  die 
Wärmemenge,  welche  ihm  von  Aufsen  zugeführt  werden 
miifs,  wenn  x  »sa  ix  und  (  um  dt  wachsen  sollen, 

wo  V,  p,  X  und  T  Functionen  von  x  und  i  bedeuten.  Be- 
zeidinet  man  die  genannte  Wärmemenge  durch  dQ  und 
das  mechanische  Aequivalent  der  Wärmeeinheit  durch  h,  so 
ist  die  Wirkungsgröfse,  die  dem  Processe  entspricht,  durch 
den  X  wm  dx  und  %  um  dt  vergröfsert  wird, 
=  pdn  —  kdQ. 
Läfst  man  den  Körper  einen  Kreisprocefs  durchlaufen 
—  mit  anderen  Worten:  ändert  man  x  und  t  so,  dafs, 
wenn  man  diese  Variabeln  zu  Coordinaten  eines  Punktes 
macht,  eine  geschlossene  Curve  entsteht,  —  so  ist  die  die- 
sem Processe  entsprechende  Wirkungsgröfse  =  0;  d.h.  be- 
trachtet mau  X  und  t  als  die  Coordinaten  eines  Punktes,  so 
verschwindet  das  Integral: 

fpdt  —  MQ, 
wenn   es  über  irgend   eine  geschlossene  Curve  aiisgedehnt 
wird.     Da  dasselbe  sich  schreiben  läfst: 

/(pg-i,x)d.+(p||-i.r)rf,, 

GO  folgt  hieraus,  dafs: 

seyn  mufa,  wo   W  eine  Function  von  x  und  (  bedeutet. 
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Kennte  man  diese  Function,  so  wäre  es  leicht  die  Wir- 
kungs{;röfse  für  die  Ueberführung  des  Körpers  ans  duem 
Zustalide  in  einen  zweiten  anzugeben  j  denn  es  ist  diese 
WirknngBgröfse :    • 

—  W,  —  W,, 
wenn  W,  und  W,  die  Werthe  von  W  für  den  End-  und 
den  Anfangszustand  bezeichnen.  Ich  will  aus  diesem  Grunde 
die  Function  W  die  Wir kungs function  für  den  betrachteten 
Körper  nennen.  Es  ist  —  W dasselbe,  was  Thomson  a.a.O. 
(Äe  mechanical  energy  of  a  body  in  a  given  state  ncnnL 

Der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmelheorie 
lehrt  nun  die  Wirk ungsf unction  bis  auf  eine  additive  Con- 
stante  wirklich  kennen,  sobald  p  und  ß  als  Functionen  von 
X  und  f*gegeben  sind,  und  aufserdein  T  für  einen  Werth 
von  X  als  Function  von  t  gegeben  ist. 

Bezeichnet  — a  die  Teuiperalitr  des  absoluten  0  Punk- 
tes (die  nahe  — 273"  C  ist),  so  ist  nach  dem  genannten 
Satze ')  für  jeden  Kreisprocefs,  den  man  den  Körper  durch- 
laufen l»fst, 

J  a-t-t 
Setzt  man  in   diese  Gleichung  für  dQ  seinen  Werth,   so 
folgt  aus  ihr: 

Bt\a-i-Ü        bx\a-hlJ' 
und  substituii-t  man  nun  für  X  und  T  ihre  Werthe,  die  aus 
den  Gleichungen  (I)  sich  ergeben,  so  erhält  man: 


■8,  =(«  +  ')'  V-85r  5i  -  -sr-g-J 


8« 
oder  auch: 

^). 

Bezeichnet  x„  einen  willkührlich  gewShllen  Werlh  von  s 
und  W„  die  Function  von  (,  in  welche  W  für  x—-x^  über- 
geht, so  ist  hiernach: 

1)  Cl>u(iu.,    Pogg.  Ann.  Bd.  93,    S.  481.      Thamsoa,    Tramact.  of 
tht  rojal  locUty  ti/  Edinburgh,  vol.  21,  pari  I,  p.  126. 
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wo  bei  der  IntcgratioD  (  als  Couslante  zu  betrachten  ist. 

Bezeichnen  ferner  p„,  v,„  T„  die  Functionen  von  (,  in 
welche  p,  e,  3"  für  ir  =  x„  übergehn,  so  folgt  aus  der  zwei- 
ten der  Gleichungen  (l),  falls  x^  nicht  von  (  abhängig  ist: 

und  durch  Integration  hieraus: 


i^»  =/"("«  B-" -"■•■)      (■«• 


wo  die  untere  GrSnze  des  lutegrals  willktihrlich  ist.  Setzt 
man  diesen  Werlh  von  Wo  in  die  Gleichung  (2),  so  erhält 
man  W  bis  auf  eine  additive  Constante,  die  wiUkührlich 
bleibt,  ausgedrückt  durch  p,  t>  und  T„. 

Die  Gleichungen  (2)  und  (3)  sprechen  den  Satz  aus, 
den  ich  ableiten  wollte,  und  den  ich  nun  auf  einige  specielle 
Fälle  anwenden  will. 

Die  WlrbnngsAiucIlon  für  die  MaMeoeiahelt  Wnsser  in  ihren 
verschiedenen  Zusründen. 

Es  soll  zunächst  die  Wirkungsfunction  för  die  Massen- 
einheit Wasser  in  ihren  verschiedenen  Zuständen  entwickelt 
werden,  so  weit  ihre  Kenntnifs  bei  den  im  Eingange  dieses 
Aufsatzes  hezeicbneten  Untersuchungen  nöthig  ist. 

Es  werde  zuerst  angenommen,  dafs  der  Druck,  unter 
dem  die  VTassermasse  steht,  gröfser  ist,  als  der  Druck  des 
Wasserdampfes  im  Maximum  der  Dichtigkeit  bei  der  statt- 
findenden Temperatur,  Die  Temperatur  soll  nicht  unter 
den  Eispunkt  sinken.  Die  ganze  Wassennasse  ist  dann 
tropfbar  flüssig.  Für  diesen  Fall  soll  x^p  gewählt  wer- 
den. Dadurch  geht  die  allgemeine  Gleichung  für  W  über 
in  die  folgende: 
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wo  Po  einen  willkührlich  gevrählten  constanten  Druck  be- 
zeichnen soll;  Tu  ist  dann  die  specifische  "Wärme  des  Was- 
sers bei  dem  coustanteu  Drucke  p.,  und  c„  das  Volumen 
der  Masseneinheit  "Wasser  bei  demselben  Drucke;  T^  und  r„ 
sind  Functionen  von  i. 

Die  Temperatur  t  möge  nach  den  Graden  der  hundert- 
theiligen  Therm ometerscale  gezählt  werden  und  Einheit  der 
Wärmemenge  möge  die  Wärmemenge  seyn,  die  die  Mas- 
senheit  Wasser  'von  0"  C.  auf  1"  C.  erwärmt.  In  dem 
Ausdrucke  ^ou  W  sollen  Glieder  vernachlässigt  werden, 
welche  als  unendlich  klein  ^egen  das  mechantsche  Aequi- 
valent  dieser  Wärmemenge  betrachtet  werdpn  dürfen.  "Wenn 
der  Druck  ein  mäfsiger  bleibt  —  was  vorausgesetzt  werden 
soll  — ,  so  wird  man  dann  bei  der  Bildung  des  Ausdrucks 
von  W  von  der  Zusammendfitckbarkeit  des  Wassers  ab- 
sehen und  ß  als  unabhängig  von  p  betrachten  können.  Man 
erhält  hierdurdi: 

W=p.,v~hJ''I\dt-i-(a  +  t)~(p—p^)  +  Comt. 

"Weiter  wird  man   aber   auch   ohne  merklichen  Fehler  von 
der  Abhängigkeit   des  "Volumens   von   der  Temperatur  ab-  • 
sehen,  also  setzen  dürfen: 


W  =  —  kj"!^  dt  -f-  Const. 


Macht  man  die  willktibrliche  Conslante,  die  in  dieser  Glei- 
chung vorkommt,  =  (t,  und  bezeichnet  die  specifische  Wanne 
des  Wassers  durch  c,  so  erhält  man  also  für  die  Massen- 
einheit Wasser,  so  lange  dieselbe  tropfbar  flüssig  ist; 


Wz=  —  kfcdt     .     .     .    (i). 

m  einen  anderen 
I    wird    man   in 

W  =  —  k/cd 


Handelt  es  sich  um  einen  anderen,  tropfbar  flüssigen  oder 
festen  Körper,  so  wird  man  in  ähnlicher  Weise  setzen 
dürfen : 
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wo  c'  die  Wännecapacität  des  Körpers  bedeutet;  diesen 
Aasdrack  will  ich  für  das  Product  aus  der  Masse  und  der 
spcciüschen  Wärme  gebrauchen. 

Wird  der  Druck,  unter  dem  die  WassenMasse  steht, 
mehr  und  mehr  verkleinert,  so  tritt  eine  D amp jübil dung  ein 
sobald  derselbe  gleich  dem  Drucke  des  Dampfes  im  Maxi- 
mum der  Dichtigkeit  bei  der  stattfindenden  Temperatur  ge- 
n^orden  ist.  Durch  unendlich  kleine  Aenderungen  des 
Druckes  kann  man  dann  nach  Willkühr  «üe  Masse  des 
Dampfes  vergrUfsem  oder  verkleinem.  Man  lasse  nun  in 
der  Gleichung  (2)  x  die  Masse  des  gebildeten  Dampfes  be- 
deuten; es  ist  dann  p  unabhiingig  von  a;  und  die  genannte 
Gleichung  giebt  daher: 


Die  Gröfse  rc„,  von  welcher  VT,,  und  ».,  abhängen,  und 
■welche  behebig  gewählt  werden  kann,  soll  gleich  0  gesetzt 
werden;  dann  wird  W^  gleich  dem  in  der  Gleichung  (4) 
angegebeneu  Werthe  von  W,  und  Vg  wird  gleich  dem  Vo- 
lumen der  Masseneinheil  tropfbar  flüssigen  Wassers.  Be- 
zeichnet man  dieses  Volumen  durch  s,  das  Volumen  der 
Masseneinheit  Dampf  im  Maximum  der  Dichtigkeit  bei  der 
Temperatur  t  durch  c;  und  den  Druck  dieses  Dampfes  durch 
^ , ,  so  ergiebt  sich  also : 

W^-kfcdt-(a-i-tr(a~s)x~^     .     .     (6) 

Diese  Gleichung  gilt  so  lange,  bis  alles  W^asser  verdampft, 
d.  h.  x^l  geworden  ist.  Findet  dieses  statt,  so  kaiin 
der  Druck  wcilcr  verkleinert  werden.  Für  den  Fall,  dafs 
dieses  geschieht,  soll  in  den  Gleichungen  (2)  und  (3)  x^  v 
gemacht  werden;  dieselben  geben  dann: 

W=~k/T^dt~-(a  +  tyfdv-^    .     .     0). 
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Hier  soll  o.,  =y  gesetzt  werden,  wo  v  eiQ  so  grofses  Vo 
luineo  ist,  dafs  für  Werthe'  von  »  in  der  Nähe  von  v  der 
Dampf  bei  den  vorkommenden  Werthen  von  t  sich  schon 
wie  ein  vollkouimues  Gas  verhält,  d.  h.  dem  Mariotte'- 
sehen  Gesetze  folgt,  den  Ausdehniingscoefficienten  —  und 
eine  constanle  speciGsche  Wünnc  hat.  Es  ist  dann  T^  die 
specilische  Wanne  bei  coiistantem  Volumen  des  Dampfes 
in  dem  bezeichneten  Zustande  der  Verdünnung.  Nennt  man 
diese  speci&sche  Wanne  j-,  und  n  die  Function  von  v  und  (, 
wcldie  bei  dem  nicht  im  Maximum  der  Dichtigkeit  befind- 
lichen Dampfe  den  Druck  darstellt,  so  ist  also: 


W-. 


■=K-kyt  +  (a-\-tyJ'di>-^    .     .     (8), 

wo  li  eine  Coastante  bedeutet  Den  Werth  dieser  Con- 
stantcu  lernt  man  kennen,  wenn  man  bedenkt,  dafs  der 
Ausdnick  von  IV  in  der  Gleichung  (8),  wenn  mau  in  ihm 
v=:  a  setzt,  gleich  werden  mufs  dem  Ausdrucke  von  W  in 
der  Gleichimg  (ß),  wenn  man  hier  x=l  macht.  Es  er- 
giebt  sich  hieraus: 

K=k(j't—J'cdt) 

wo  t  jeden  beliebigen  Werth  haben  kann. 

Weun  V  einen  Werth  hat,  der  grofs  genug  ist,  dafs  für 
ihn  schon  der  Dampf  sich  wie  ein  vollkommenes  Gas  ver- 
hält, so  ist: 

„  =  «("  +  0 

wo  R  eine  Coustante  bedeutet;  das  nadi  v  zunehmende  in- 
tegral in  der  Gleichung  (8)  verschwindet  dann  und  es  wird 
einfach : 

W=K  —  kyt (10). 
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Die  Gröfse  K  iäfst  sich  hieroach,  vrenn  man  sich  an  die 
Gleichung  (J)  eriuDcrt,  definiren  ab  die  Wirkungsgrölse  für 
den  Uebergang  der  Masseneinheit  Wasser  Ton  0"  ia  Dampf 
von  derselben  Temperatur  und  einer  Verdünnung,  bei  der 
der  Dampf  sich  schon  wie  ein  voUkoinmnes  Gas  verhält. 

Die  Gleichung  (9J,  welche  den  Werth  von  K  angiebt, 
täCst  sich  noch  auf  eine  andere  Form  bringen,  welche  eine 
interessante  Folgerung  erlaubt. 

Kegnault  hat  die  'Wärmemenge  X  bestimmt,  die  der 
Masseneiuheit  Wasser  zugeführt  werden  mufs,  um  sie  von 
ü"  auf  die  Temperatur  t  zu  bringen  und  bei  dieser  Tem- 
peratur in  Dampf  vom  Maximum  der  Dichtigkeit  zu  ver- 
wandeln. Die  bei  diesem  Processe  geleistete  äussere  Ar- 
beit ist 

=:;  ?!,(((  —  *), 
und  daher  die  demselben  entsprechende  Wirkungsgröfse 

ssn,(a  —  s)  —  kl. 
Dieselbe  Wirkungsgröfse  ist  aber  auch  der  Werth,  welchen 
der  Ausdruck  von  W  in  der  Gleichung  (6)  für  o;  =:  1  an- 
nimmt, da  ja  die  Wirkungsfunction  für  tropfbar  flüssiges 
Wasser  von  ti"  =  0  gemacht  ist.  In  Folge  hierfon  läfet 
sich  die  Gleichung  (9)  schreiben: 


K  =  k(j't  —  X)  +  (tf~s-)n,  —(a  +  tyfc 


de- 


Nun  hat  Clausius  ')  nachgewiesen,  dafs  die  Abweichun- 
gen vom  Mariotte'schen  Gesetz  beim  Wasserdampf  im  • 
Maximum  der  Dichtigkeit  bei  Temperaturen  in  der  Nähe 
von  0"  nur  unbedeutend  sind;  man  kann  daraus  schliefsen, 
dafs  bei  diesen  niedrigen  Temperaturen  der  Wasserdampf 
bis  zu  seiner  Condensation  sich  nahe  wie  ein  vollkommnes 
Gas  verhüll  und  daher  das  iu  dem  Ausdrucke  von  K  vor- 
kommende Integral  sehr  klein  ist.  Vernachlässigt  man  das- 
selbe und  vernachlässigt  man  auch  noch  s  gegen  ff',  so  er- 
hält  man: 

K  =  k(yt  —  X)'^an,. 
Differentiirt  man  diese  Gleichung  nach  t  und  berücksichtigt 
1)  Pott-  Add.  Bd-T9,  S  51$. 

L     ,l,z<..t,C00gIf 
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dabei,  dafs,  Trenn  der  Wasserdampf  bis  zu  seiner  Coiiden- 
saüoD  sich  wie  ein  vollkonunnes  Gas  verhält: 

ist,  so  ergiebt  sidi: 

.    K        dl 

Her  Ausdruck  awf  der  linken  Seite  dieser  Gleichung  ist  aber 
nach  einem  von  Ciatisius  bewiesenen  Salze')  nichts  an- 
deres als  die  specifischc  "Wärme  bei  constantem  Druck  des 
hinreichend  ausgedehutcu  Wasserdainpfs,  Diese  specifische 
Wärme  ist  also  der  Werlh,  den  j-  iüt  niedere  Temperatu- 
ren annimmt.  Das  bringt  mit  sich,  dafs  dieser  Differential- 
quotient  für  niedere  Temperaturen  constant  ist, 

Nun  ist  nach  Kegnault: 

i  =  606,5 -f-(Vi05(, 
also,  der  betrachtete  Differential  quotient  nicht  allein  für  nie- 
dere Temperaluren,  sondern  für  alle  constant  und  =  0,''i05. 
Sein  Zahicuwerlh  weicht  aber  erheblich  ab  von  dem  Werthe, 
den  Regnnult  durch  directe  Versudie  für  die  specifische 
W^ärme  des  "Wasserdampfes  bei  constantem  Druck  gefinideo 
hat '),  nämlich  dem  Werthe  0,475.  Dieser  Mangel  an  üeber- 
cinslimmung  kann  entweder  darin  liegen,  dafs  der  Wasser- 
dampf, dessen  specifische  Wärme  Regnault  bestimmt  hat» 
der  Condensation  zu  nahe  gewesen  ist,  als  dafs  er  dieselbe 
specifische  Wärme  besessen  hätte,  wie  der  sehr  ausgedehnte 
Dampf,  oder  darin,  dafs  auch  bei  niederen  Temperaturen 
der  Dampf  in  der  Nähe  der  Condensation  sich  merklich  an- 
ders als  ein  vollkommnes  Gas  verhält  ^). 

Für  jedes  vollkommne  Gas  wird  die  Wirk ungsf unction 
sich  in  ähnlicher  Weise  ausdrücken  lassen,  als  es  durch  die 
Gleichung(lO)  für  den  hinreichend  verdünnten  Wasserdampf 
geschehen  ist.     Es  wird  für  ein  anderes  (las 

1)  P»gg.  Annul.  ltd.  T9,  S.  393. 

2)  Comp/,  rcnii.    T.  36,  p.  678  n.ler  l>oeg.   A.iinl.  BJ.  99.  S.  3«. 

S)  Dali  d«  CoEfGcicnt  0,:)05  AU  ipecirndie  Wär<ne  <Im  Wiuerdamprel 
bei  cnnsiantem  Drnckc  sejo  ra»UfK,  wenn  der  DampF  wie  tin  rolllioni- 
menei  Gai  sicli  lerhiclle,  ist  sclinn  tuh  BankTnc  ausgcipraclwnj  l'ogg. 
Ann.  B.).  81,  S.  1T6. 
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seyn,  weon  /  die  Wärmccapacität  desselbea  bei  coustantem 
Volumen  bedeiilet. 

Ahsnrptiun  efnes  Gsaea  in  Waster. 
Es   soll  uuu   die  Absorpliou   eiaes  ToUkommiien  Gases 
in  Wasser  unter  den  folgenden  Voraussetzungen  untersucht 
werde« : 

1)  Der  Druck,  den  ein  tienienge  von  Dampf  und  Gas 
ausübt,  ist  iiniiier  gleich  der  Summe  der  beiden  Drucke,  die 
bei  derselben  Temperatur  und  demselben  Volumen  ausgeübt 
werden  würden,  wenn  nur  der  Dampf  oder  mir  das  Gas 
vorhanden  wäre. 

Ist  durch  Vergröfserung  des  Druckes  ein  Theil  des 
Dampfes  condensirt  und  von  dem  gebildeten  Wasser  ein 
Theil  des  Gases  absorbirt,  so  ist: 

2)  Der  Druck  des  Dampfes  so  grofs,  wie  wenn  das 
Gas  nicht  vorhanden  wäre,  und 

-  3)  die  von  der  Masseneinheit  Wasser  absorbirte  Gasmasse 
dem  Druck  des  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Gases  pro- 
portional. 

Diese  Annahmen  wird  man  nach  den  Versuchen  von 
Rcgnault')  Ober  das  Verhalten  der  Dämpfe  im  lufterfülU 
ten  Räume  und  den  von  Bunsen')  über  die  Absorption 
von  Gasen  ohne.  Bedenken  als  richtig  gelten  lassen  bei  Ga- 
sen, welche  nur  in  geringem  Maafsis  vom  Wasser  absorbirt 
werden.  Ob  die  aus  den  genannten  Annahmen  zn  ziehen- 
den Resultate  aber  auch  noch  richtig  sind  bei  Gasen,  die 
in  solcher  Menge,  wie  Ammoniak  oder  schweflige  Säure 
vom  Wasser  aufgenommen  werden,  möge  vorläufig  dahin- 
gestellt bleiben. 

Icli  denke  mir  ein  Gemenge,  das  aus  der  Dampfmasse  I 
und  der  Gasmasse  g  besteht,  und  suche  für  dieses  die  Wir- 
kungsfunction. 

Wenn  der  Druck  eine  gewisse  Gröfse  nicht  überschrei- 

]  )  Comp!,  tend.   T.  39,  p.  345,  !n  Poeg.  Ano.  Bd.  93,  S.  652. 

2)  Bunicn,  Gawmclriiche  Methodto,  BraiinicbiTiig  IBä?. 
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tet,  80  ist  kein  Theit  des  Dampfes  condensirt.  Für  diesen 
Faü  madie  ich  in  den  Gleichungen  (2)  und  (3)  x  =  v;  es 
entsteht  dann  die  Gleichung  (7).  Die  Grobe  p  iu  derselben 
besieht  aus  zwei  Theilen,  von  denen  der  eine  n  ist,  wenn 
dieses  Zeichen  in  der  bei  Gleichung  (8)  definirten  Bedeutung 
gebraucht  wird;  der  andere  Theil,  der  Druck  des  Gases  näm- 
lich, ist 

wo  R  eine  lon  der  Natur  des  Gases  abhängige  Coustante 
bedeutet.     Es  ist  also: 

Der  Wcrth  von  c^  in  der  Gleichung  (7)  soll  gleich  v  ge- 
wählt werden,  wo  v  so  grofs  ist,  dafs  für  Wcrtlie  von  p 
in  der  T^ähe  von  v  das  Gemenge  von  Dampf  und  Gas  bei 
den  Torko  mm  enden  Temperaturen  sich  wie  ein  vollkomm- 
aes  Gas  verhält.  7*^  bedeutet  dann  die  Wärmecapacität 
des  Gemenges  bei  constantcm  Volumen  in  dem  bezeichne- 
ten Zustande  der  Verdünnung.  Nennt  man  y,  wie  früher, 
die  specifische  Wärme  des  Wasserdampfes  und  y  die  des 
Gases  bei  constantem  Volumen,  so  ist  daher: 

Denkt  man  sich  nämlich  das  Gemenge  auf  die  Weise  her- 
gestellt, dafs  man  einzeln  Gas  und  Dampf  unter  den  Druck 
bringt,  den  beide  zusammen  ausübeu  soUcu,  dafs  mau  dann 
beide  in  Berührung  setzt  und  io  einander  diffundiren  läfst, 
so  wird  bei  dieser  Diffusion,  wenn  sie  bei  constanter  Tem- 
peratur vor  sich  geht,  weder  üuCsere  Arbeit  geleistet,  noch 
Wärme  abgegeben,  und  deshalb  auch  keine  Aenderung  der 
Wärmecapacität  eintreten. 

Man  erhält  hiernach,  wenn  man  die  iu  der  Gleichmig  (7) 
vorkommende  willkührliche  Contante  gleich  0  macht: 

W=-k(y  +  gy)t  +  (a-^trJdt>-^.       (12) 
Dieser  Ausdruck  gilt  bei  der  Verkleinerung  von  v  so  lange, 
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bis  der  Wasserdainpf  im  Maximtim  der  Dichtigkeit  sich  be- 
findet, d.  b.  bis  v  =  c  ist,  wenn  dieses  Zeichen  in  seiner 
früheren  Bedeatung  beibehalten  wird.  Wird  das  Yolumen 
weiter  verkleinert,  so  wird  mehr  und  mehr  Dampf  conden- 
sirt  and  dabei  von  dem  (gebildeten  Wasser  mehr  und  mehr 
Gas  absorbift,  bis  endlich  aller  Dampf  Wasser  geworden 
nnd  gleichzeilig  alles  Gas  Ton  diesem  aufgenommen  ist.  Um 
für  diese  Periode  die  Wirknngsfunclion  zu  finden,  soU  in 
dem  allj^emeiueii  Ausdrucke  derselben  unter  x  die  Gasmasse 
verstanden  werden,  welche  von  dem  gebildeten  Wasser  ab- 
sorbirt  ist.  Es  handelt  sich  d.inn  darum,  p  und  v  als  Func- 
tionen von  diesem  x  und  t  darzustellen.  Es  ist  hierzu  nö- 
thig  einige  neue  Zeichen  einzuführen;  der  Bequemlichkeit 
wegen  stelle  ich  mit  den  üefmitionen  dieser  die  Definitio- 
nen einiger  schon  gebrauchten  Zeicheu  zusammen.  Es  soll 
bedeuten : 

n,  diu  Druck  des  Wasserdampfes  beim  Maximum  der 
Dichtigkeit  bei  der  Temperatur  (, 

p'  den  Druck  des  nicht  absorbirlen  Gases, 
v'  das  Volumen  des  Gemenges  von  Dampf  und  Gas, 
v"  das  Volumen  der  gebildeten  Flüssigkeit 
<T  das  Volumen   der  Masseneinheit  Dampf  im  Maiimum 
der  Dichtigkeit  bei  der  Temperatur  (, 

—  -.  —  das  Volumen  der  Masseneinheit  des  Gases  bei 
V 
der  Temperatur  t  und  dem  Drucke  p', 

y  die  Masse  des  zu  Wasser  condensirtcn  Dampfes, 

s  das  Volumen  der  Masseneinheit  Wasser,  welche  bei 
der  Temperatur  (  mit  Gas  für  den  Druck  p'  gesättigt  ist, 
bei  der  Temperatur  t  und  dein  Drucke  p, 

a  endlich  den  Absorptionscoefficienten  ')  des  Wassers 
für  das  Gas  bei  der  Temperatur  i. 

Man  hat  dann  die  Gleichungen: 


I)  Der  BegrilF  il«  AbsorplIonKocfTidcDten  »l  hier  in  c(w»  anaei-er  Wciie 
geDOiDincn  aU  tod  Bauten;  in  tincr  Weite,  die  ta*  der  Gluchnng, 
(Inrcli  welclie  a  eiDgelührt  wird,  deallich  hervortelil. 
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p  =n,  -Hp 

V   :=v'    +  v" 


X  =ayp'. 
Aus  denselben  findet  man  leidtt: 

p.  —  '  _^   (y-T)B'(a+0 

9  "t  ' 

und  weiter,  weou  man  der  Kürze  wegen 

aR'(a  +  t)=ß 
setzt: 


.(13) 


Die  Gröfseu  ji,,  e,  (?  sind  Functionen  von  /,  die  Gröfse  s 
ist  strenge  genommen  nicht  niu-  eine  Function  toq  t,  son- 
dern auch  TOD  X,  sie  hängt  von  p'  und  von  p  ab;  nähe- 
rungsweise wird  man  aber  s  als  Coastante  betrachten  und 
darunter  das  Volumen  der  Masseneinheit  gasfreien  "Wassers 
bei  irgend  einer  Temperatur  verstehen  können,  da,  wie  sich 
zeigen  wird,  der  Fehler  schon  ganz  unerheblich  ist,  den 
man  begehl,  wenn  man  f  ^  0  setzt. 

Wollte  man  die  Werlhe  von  p  und  v  aus  den  Glei- 
diungen  (13)  unmittelbar  in  die  Gleichung  (2)  substituiren, 
so  würde  man  eine  sehr  beschwerliche  Bechnimg  zu  über- 
winden haben.  Es  soll  deshalb  die  letztgenannte  Gleichung 
noch  umgeformt  werden. 

Es  seyen  p  «nd  v  irgend  welche  gegebene  Functionen 
von  X  und  f;  man  eliminire  x  aus  den  beiden  Gleichungen, 
welche  p  und  r>  als  Functionen  von  x  und  t  angeben,  und 
drücke  p   durch  t>  und   t   aus;   die  Function  von  v  und  t, 
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die  man  auf  diese  Weise  fOr  p  erhalt,  bezeichne  man 
durch  (p). 

Die  GleichuDg 

p  =  (r) 

ist  dann  eine  identische  bei  Rücksicht  auf  die  Gleichung, 
Trelche  t>  als  Function  von  x  und  (  ausdrückt.  Es  folgt 
daraus : 

hx      ~      Sp      8» 

8t      ^      be      S("^      8i      ' 
und  daraus  weiter: 

a    P  a     P  n  fp) 

S*      8f  8t       8t~"  8(       8i' 

Da  man  nun  femer,  wenn  (  constant  ist,  hat: 

so  läfst  sich  die  Gleichung  (2)  schreiben: 

■  »JsL 
»'=«'. -C« +  ')'/""  "^. 

WO  bei  der  Integration  wieder  t  als  Constante  zu  betrach- 
ten ist,  oder  cndlicli: 

Aus  den  Gleidiungeo  (13)  findet  man  nun; 


vli>-ß)+aiß-»y 
substituirt  man  diesen  Werth  in  den  eben  abgeleiteten  AuSr 
druck  von  W,  so  hat  die  Ausführung  des  in  deuiselbea 
vorkommenden  Integrals  nicht  die  geringste  Schwierigkeit 

Es  soll  nur  der  Werth  entwickelt  werden,  den  H''  hat, 
weaui  x  =  g   ist,   d.  h.   in   dem  Augenblick,   in  dem  aller 
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Dampf  coadenart  und  alles  tias  abs'orbirt  ist;  dieser  Werth 
von  W  möge  durch  IT,  bezeichnet  werden.  Die  Grörse 
x„  soll  =0  gewählt  werden;  dann  i^t  nach  den  Glei- 
chungen (13); 

»u   :=!   ff 

«+(         a+(  ^^     a    ' 
für  a;  =  ff  ist  femer  v^s;   da   etidUch   aus  dem  für   -^- 
gefundenen  Ausdrucke  folgt: 

J  a-ht  a-i-t  ^  '       "       a  —  ß  \  ß  ' 

SO  ergiebt  sich: 

Bei  der  für  a;^  getroffenen  Walil  mufs  aber  W^  gleich 
seyn  dem  "Werthe,  den  W  in  der  Gleichung  (12)  für  t>:=a 
annimmt;  d.  h.  es  mufs  seyn: 

Addtrt  man  diese  zwei  GIeichung<'n  und  die  Gleichung  (9) 
zu  einander,  so  erhält  man: 

W,  =  —  K~k  [gy't  -i-fc  dt) 

+  j,ff(aH-()'j;(;-5-;ig^-Ig^). 

Der  letzte  Term  dieses  Ausdrucks  läfst  sich  noch  auf  eine 
wesentlich  einfadicre  Gestalt  bringen.  Zunächst  iiamlich 
ist  $  so  klein  gegen  ff,  dafs  es  dagegen  vernachlässigt  wer- 
döi  kann.  Aber  auch  ß  ist  sehr  klein  gegen  ff.  Bezeich- 
net man  die  Ton  Bunsen  mit  dem  Namen  des  Absorpfions- 
coefficienten  belegte  Gröfse  durch  6,  so  ist,  wenn  man  als 
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Einheit  des  Votamens  das  Volumen  der  Massenemheit  Was- 
ser annimmt: 

Es  ist  daher  nadi  Bunscu's  Angabe  für  Ammoniak  bei 
der  Temperatur  von  0"  C  ß=  11^49,6.  Für  dieselbe  Tem- 
peratur findet  man  (T^20j55tl,  wenn  man  mit  Clausius 
die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Wasserdampfes  bei  0°  C. 
=  0,622  mal  der  Dichtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  bei 
derselben  Temperatur  und  demselben  Drucke  annimmt.  Also 
selbst  beim  Ammoniak  ist  ß  ein  so  kleiner  Bruchtheil  von 
G,  dafs  man  nur  einen  kleinen  Fehler  begehen  wird,  wenn 
man  ß  als  unendlich  klein  gegen  e  betrachtet;  der  Fehler 
wird  ganz  unmerklich  sejn  bei  den  Gasen,  die  in  viel  ge- 
ringerem Grade  als  Ammoniak  von  dem  Wasser  absorbirt 
wM-den.  Nimmt  man  aber  in  dem  Ausdrucke  von  W, ,  s 
und  ß  als  unendlich  klein  gegen  a  au,  so  erhält  man: 

Aus  dieser  Gleichung  kann  man  zunächst  die  Aendening 
der  Wärmecapacität  berechnen,  die  durch  die  Absorption 
bewirkt  wird.  Aus  der  Bedeutung  von  W,  geht  nämlich 
hervor,  dafs  'diese  Gröfse  identisch  ist  mit  dem  Ausdrucke 
von  W  in  der  Gleichung  (5),  wenn  man  in  dieser  unter  c" 
die  Wärmecapacität  der  Massencinheit  Wasser,  die  die  Gas- 
masse g  absorbirt  hat,  versteht.  Durch  Differentiation  er- 
hält man  daher: 

c'  =  o  +  <,/  +  9fi((a  +  0'^i^).  (.5) 

Weiter  kann  man  mit  Hülfe  der  Gleichung  (l-I)  die  Wärme- 
menge finden,  die  die  Masseneinheit  Wasser  abgiebt,  wenn 
man  sie  bei  constant  gehaltener  Temperatur  die  Gasmassc  g 
absorbiren  läfst. 

Man  denke  sich  den  folgenden  Versuch  angestellt.  Die 
Gasmasse  wird  mit  dem  Wasser  in  Berühnmg  gebracht; 
der  Druck  p   und  die  Temperatur  t   werden  constant   eiv 
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halten,   iadem  maa   das  Volumen  sich   in  dein  Maafse  vei- 
kleinem  läfst,  als  das  Gas  von  dem  Wasser  aufgenomme 
wird,  und  die  durch  die  Absorption  frei  werdende  Warme 
ableitet.    Es  sey  Q  die  Wärmemenge,  welche  abgeleitet  ist, 
wenn  die  ganze  GasinasEC  g  verschluckt  isi. 

Die  bei  dem  beschriebenen  Processe  geleistete  äufeere 
Arbeit  ist  gleich  dein  negativen  Producte  aus  dem  Drucke  p 
in  das  ursprUngbche  Volumen  des  Gases,  d.  h. : 

=  —  gR'(a-t-t); 
die  dem  Processe  entsprechende  Wirkungsgrölse  ist  also: 

Nun   kann   die  Absorption   aber   auch   auf  dem   folgenden 
Wege  bewirkt  werden. 

1)  Die  Wassermasse  wird  bei  gleichbleibender  Tempe- 
ratur in  Dampf  verwandelt,  dessen  Dichtigkeit  so  gering  ist, 
dafs  er  sich  wie  ein  voUkommnes  Gas  verhält. 

2)  Das  Gas  wird  bei  ebenfalls  gleichbleibender  Tempe- 
ratur unter  denselben  Druck  versetzt,  unter  dem  der  Was- 
serdampf sich  befindet. 

3)  Man  bringt  Dampf  und  Gas  mit  einander  in  Berüh- 
rung und  läfst  sie  in  einander  diffundiren, 

4)  Man  drückt  das  Gemenge  von  Dampf  und  Gas  bei 
gleichbleibender  Temperatur  zusammen,  bis  aller  Dampf 
condensirt  und  alles  Gas  absorbirt  ist. 

Die  Wirkungsgröfse  für  den  ersten  Theil'der  Operation 
ist  nach  den  Gleichungen  (4)  und  (10): 


^kJ'cdl-\ 


-kyt. 


i&r  den  zweiten  ist  sie  nach  Gleichung  (II)  gleich  0,  für 
den  dritten  ist  sie  ebenfalls  gleich  0,  für  den  vierten  eod- 
lidi  nach  den  Gleichungen  (12  und  (14) 

PoggendorlTi  AddiI.  Bd.  CHI.  13 
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Die  Wirkungsgrötse  für  die  ganze  Operation  ist  also: 

Da  nun  die  Wirkungsgröfse  für  die  Ueberfülimug  eines 
Körpers  aus  einem  Zustande  in  einen  anderen  von  dem 
Wege,  auf  dem  die  Ueberffibning  geschieht,  unabhängig  ist, 
so  folgt  hieraus: 

oder,  Trenn  man  wieder  die  Ton  Bunsen  mit  dem  Namen 
des  Absorbtionscoefficienten  belegte  Gröfse  6  einführt: 

ff  =  -ä,f(a  +  l)'«').  (16) 

Es  liegen  die  nÖÜiigen  experimentellen  Data  vor,  um  die 
Gültigkeit  dieser  Oteidiung  für  die  Absorbtion  von  Am- 
moniak und  von  schwefliger  Säure  zu  prüfen,  Favre  und 
Silbermann  haben  die  "WänDemengen  gemessen,  die  bei 
der  Absorption  der  Masseneinheit  dieser  Gase  in  Wasser 
frei  werden  und  Bunsen  hat  die  Absorplionscoefficienten 
derselben  bestimmt.  !Nadi  Favre  und  Silbermann  ist 
für  die  Masseneioheit  Ammoniak: 

0  =  514,3, 
and  für  die  Masseueinheit  schwefliger  Säure: 

.(?  =  120,4; 
die  Temperaturen,  für  welche  diese  Zahlen  gelten,  sind  nidit 
angegeben »). 

Nach  Bunsen  ist  für  Ammoniak: 

b  —  1049,63  —  29,496*  +  0,67687('  —  0,0095621  (\ 
und  für  sdiweflige  SSure: 

1)  Zd  Aa,  Gleichungen  (15)  und  (16)  gelingt  man  luHi  durch  cme  der 
durctigefutirten  gaoi  fihnliclie  nnd  Tiel  ttnracbere  Btlridilung,  w«in  min 
davon  ibiieht,  dafi  ein  Guqnantum,  trelchct  mit  Wauer  in  Berührung 
gebracht  wird,  Wtxerdampr  aufnlmoil. 

2)  Rtcherchtt  tur  Us  quantitis  de  fhaltur  digagiei  dam  let  aclioru 
chimiguet  et  moliculaires;  Parit,  1853,  p.  145. 
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6  =  79,789  — 2,60771  +  0,29351'  ')■ 
Nimmt  man  das  mechantscbc  Aequivalent  der  "Wärmeeinheit 
gleich  der  Arbeit  an,  die  es  erfordert  die  Massenetnheit  der 
Schwere  entgegen  auf  die  Höhe  von  <23°',5  zu  haben,  und 
bezeichnet  man  die  Dichtigkeit  des  Gases  im  Vergleich  mit 
der  der  atmosphärischen  Luft  durch  3,  so  ist  femer: 

-J'  =  0,0691 -i-. 

Für  Ammoniak  ist  d  =  0,58957, 

für  schweflige  Säure         =2,21122. 
Endlich  hat  man  a  =  273. 

Setzt   man  diese  Zahlenwerthe   in    die  Gleichung  (Hi)   ein, 
so  findet  man  für  die  Masseneinheit  Ammoniak 
bei     0"  C.  0  =  2i5 
bei  20"  C.  0  =  214 
und  für  die  Masseneinheit  schwefliger  Säure: 
bei    0°C.  0  =  76,1, 
bei  20"  C,  0  =  97,7. 
Aus  den  grofsen  Unterschieden  dieser  und  der  von  Favre 
und  Silbermann  gefundenen  Zahlen  mufs  man  schliefsen, 
dafs  beim  Ammoniak  und  der  schwefligen  Säure  die  Vor- 
aussetzungen, auf  welchen  die  hier  entwickelte  Theorie  be- 
ruht, und  welche  im  Eingange  dieses  Abschnitts  zusammen- 
gestellt sind,  nicht  erfüllt  werden. 

Leicht  läfst  sich  aus  der  Gleichung  (16)  die  Wärme- 
menge berechnen,  die  bei  der  Sättigung  des  Wassers  mit 
Gas  frei  wird;  soll  aämlich  die  Gasmasse  j  die  Massenein- 
heit bei  dem  Drucke  p  sättigen,  so  mufs: 

oder 


eeyn,  woraus  folgt: 

1)  In  ätm  oben  durten  Werke  tod  Baoien,  au)  dem  dleic  Formel 
geDoninien  iil,  Ist  unter  d«n  Tabellen,  die  d»  Ende  desietben  bilden, 
stall  der  nach  dieser  Forniel  bereclineten  Tafel  durcb  ein  Vcrubm  eine 
■ndera  abgedruckl. 
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Nimmt  man   als  Einheit  des  Druckes  den  Druck  einer  At- 
mosphüre  an,  so  wird  diese  Gleichung: 

0  =  -6,659y(H--!-l)'g. 

FQr  Kohlensäure  ist  nach  Bunsen: 

6  =  1,7967  —  0,0776U -t-  0,0016i24 (' ; 
hieraus  folgt  die  Wärmemenge,  welche  frei  wird,  wenn  die 
Masseueinheit  Wasser  hei  der  Temperatur  0"  C.  mit  Koh- 
lensäure für  den  Druck  von  einer  Atmosphäre  gesättigt  wird, 
gleich  0,517.  Sieht  man  von  der  sehr  tiuhedeutendcn  Aen- 
derung  der  Wärmecapacität  ab,  welche  in  Folge  der  Ab- 
sorption eintritt,  so  kann  man  auch  schliefsen,  dafs  die 
Temperatur-Erhöhung,  welche  das  Wasser  unter  den  ange- 
gebenen Umätänden  erfährt,  gleich  0°,&17C.  ist. 

AuflßjiiDC  efnea  ^alsei  ia  Wuaer. 

Aehnliche  Betrachtungen,  wie  über  die  Absorption  eines 
Gases  lassen  sich  über  die  Auflösung  eines  Salzes  in  Was- 
ser anstellen  und  führen  zu  Ausdrücken  für  die  Wärme- 
capacität der  Lösung  und  die  Wärmemenge,  die  bei  der 
Bildung  der  Lösung  &ei  wird. 

Ich  denke  mir  die  Salzmasse  I  in  Berührung  mit  der 
Masse  m  von  Wasserdampf  unter  einem  Drucke,  der  klei- 
ner ist  als  der  Druck  des  Dampfes  im  Maximum  der  Dich- 
tigkeit über  einer  gesättigten  Lösung  des  Salzes;  es  soll  die 
WIrkungsfuDction  für  diesen  Körper  und  für  die' verschie- 
denen Zustände,  welche  durch  Vergrüfserung  des  Druckes 
herbeigeführt  werden  können,  aufgesucht  werden. 

Es  bezeichne  fi,  den  Dnick  des  Wasserdampfes  im 
Maximum  der  Diditigkeit  über  einer  gesättigten  Lösung  des 
Salzes  bei  der  Temperatur  t;  dann  wird,  so  lange  der 
Dfuckp  kleiner  als  fi,  ist,  von  dem  Salze  nichts  au^elöst, 
und  es  ist  nach  den  Gleichungen  (5)  und  (10): 


Doiizc^bvCoogle 


W—  —  k  (myt+/c-di),  (17) 


wo  y,  wie  früher,  die  specifische  Warme  des  Wasserdampfs 
bei  conslantem  Volumen,  c'  die' specifische  Wärme  des  fe- 
sten Salzes  bedeutet;  und  wo  tiber  die  willkührliche  Con- 
Etaiite,  welche  der  Ausdruck  von  W  im  Allgemeinen  ent- 
hält, verfügt  ist.  Es  liegt  dem  angegebenen  Ausdrucke  die 
Voraussetzung  zu  Grunde,  dafs  der  Wasserdampf  über  dem 
£alze  stets  eine  so  geringe  Diditigkeit  besitzt,  dafs  er  sich 
wie  ein  vollkominnes  Gas  verhält;  eine  Voraussetzung,  die 
um  so  genauer  erfüllt  sejn  wird,  je  gröfser  die  Kraft  ist, 
mit  der  das  Salz  den  Wasserdampf  an  sich  zieht. 

1st  p-^fty  geworden,  so  fängt  der  Dampf  an  sich  zu 
condensiren;  es  bildet  sich  Wasser  und  dieses  löst  eiaeo 
Theil  des  Salzes  auf.  Durch  unendlich  kleine  Aenderungen 
des  Druckes  kann  man  die  Masse  des  übrig  gebliebenen 
Dampfes  verkleinern  oder  vergröfsern.  Versteht  man  in 
den  Gleichungen  (2)  und  (3)  unter  x  die  Masse  des  con- 
deusirten  Dampfes  und  setzt  x^  :=:0,  SO  erhält  man  durch 
Betrachtungen,  die  denen  genau  entsprechen,  durch  welche 
die  Gleichung  (6)  abgeleitet  ist; 

t  j    !•> 

W—  -  k(myt+fc'  dt)~(a-hty  (t>  —  e„)-^. 

Mit  demselben  Rechte,  mit  dem  angenommen  igt,  dals  der 
Dampf  bis  zum  Ende  der  vorigen  Periode  sich  wie  ein  voll- 
kommnes  Gas  verhält,  kann  derselbe  auch  während  der  jetzi- 
gen als  vollkommnes  Gas  betrachtet  werden;  hieraus  folgt, 
wenn  man  das  Zeichen  R  in  seiner  früheren  Bedeutung  ge- 
braucht, und  wenn  man  absieht  von  der  sehr  kleinen  Volu- 
menänderung, welche  das  Salz  bei  seiner  Auflösung  erleidet: 
c  p^  *«(«+<) 

"  f> 

Hiemach  wird; 

W——k(myt+J'c'di)  +  xR(a+ty—~        (18). 


Doiizc^bv  Google 
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Biese  Gleicbung  gilt  so  lange,  bis  alles  Salz  aufgelöst  is^ 
falls  die  Wassennasse  m  gröfser  ist,  als  diejeuige,  die  er- 
fordert wird,  die  SalzQiasse  1  aufzulösen;  ist  sie  kleiner, 
so  gilt  die  Gleichung,  bis  aller  Dampf  condensirt,  d.  h. 
i£  =  m  geworden  ist^ 

Es  soll  zuerst  der  zweite  von  den  beldeii  unterscbicde- 
nen  Fällen  weiter  betrachtet  werden.  Bezeichnet  man  durch 
W,  die  Wirkunggfunktion  für  den  Zustand,  bei  dem  aller 
Dampf  verschwunden  ist,  so  ist  für  diesen  Fall: 

W,=  —  k(^myt+J'c'dt^  +  mR(a+iy^^  (19). 

Bedeutet  C  die  Wärmecapacitäl  des  auf  die  beschriebene 
"Weise  gebildeten,  zum  Theil  aus  festem  Salz,  zum  Theil 
aus  gesättigter  Lösung  bestehenden  Körpers,  so  ist  aber 
auch  nach  der  Gleichung  (5): 


.  =  -'/« 


daraus  folgt: 


C  =  c'  +  v,r-m^  ±\(a+,y-ip^j     (20). 

Die  hierdurch  bestimmte  Gröfse  C,  die  ich  die  Wärmeca- 
pacität  des  bezeichneten  Körpers  genannt  habe,  ist  die 
Wärmemenge,  die  demselben  zugeführt  werden  mufs,  um 
ihn  um  1"  zu  erwärmen;  bei  dieser  Erwärmung  wird  ent- 
weder ein  Theil  des  festen  Salzes  aufgelöst  oder  ein  Theil 
des  gelösten  ausgeschieden,  und  in  Folge  dessen  in  dem 
Körper  selbst  Wörme  erregt  oder  verbraucht  werden;  die 
so  erregte  oder  verbrauchte 'Wärmemeng«  wird  einen  we- 
sentlichen Theil  von  C  ausmachen. 

Die  Gleichung  (19)  erlaubt  ferner  die  Wärmemenge  zu 
berechnen,  die  frei  wird,  wenn  die  Wassermasse  m  so  viel 
von  dem  Salze  auflöst,  als  sie  aufzulösen  vermag. 

Man  denke  sich,  dafs  die  Wassennasse  tn  auf  das  Salz 
geschüttet  und   die  Temperatur  t  constant   erhalten  werde, 
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indem  man  die  bei  der  Auflösung  frei  werdende  Wärme 
ableitet.  Es  sey  Q  die  Wärmemenge,  die  abgeleitet  ist, 
wenn  das  .Wasser  sich  mit  Salz  gesättigt  hat.  Die  Wir- 
kuQgsgröfse  für  diesen  Procefs  ist  dann,  da  man  von  der 
eintretenden  geringen  Volumenänderung  absehen  kann, 

=  ftO 

Die  Auflösung  kann  man  nun  aber  auch  auf  dem  folgen- 
den Wege  bewirken: 

1)  Man  verwandelt  das  Wasser  bei  gleichbleibender 
Temperatur  in  Dampf,  dessen  Druck  kleiner  ist,  als  fif. 

2)  Man  drückt,  nachdem  man  den  Dampf  mit  dem  Salz 
in  Berührung  gebracht  hat,  denselben  bei  ebenfalls  gleidi- 
bleibender  Temperatur  zusammen,  bis  er  ganz  condensirt 
und  in  die  Salzlösung  übergegangen  ist. 

Die  Wirkungsgröfse  für  den  ersten  Theil  der  Operation 
ist  na<'h  den  GUichungen  (4)  und  (10): 


=  m(kJcdl  +  K—  kylY 


und  für  den  zweiten  nach  den  Gleichungen  (17)  und  (19): 

Aus  dem  Satze,  dafs  die  Wirkungsgröfse  für  die  Ueber- 
führung  eines  Körpers  aus  einem  Zustande  in  einen  andern 
von  dem  Wege  der  Ueberführung  unabhängig  ist,  folgt 
also: 

—:t^)  (2')- 


Q  =  ^\fcdt-yt  +  ^-\-^(a^ty 


Eine  viel  einfachere  Gestalt  erhält  der  Ausdruck  von 
Q,  wenn  man  die  Annahme  einführt,  da&  der  mit  reinem 
Wasser  in  Berührung  befindliche  Wasserdampf  bis  zu  sei- 
ner Condensation  sich  wie  ein  vollkommnes  Gas  verhält  — 
eine  Annahme,  die,  wie  schon  oben  bemerkt,  wenigstens 
bei  Temperaturen  in  der  Nähe  von  0"  sieb  nicht  weit  von 
der  Wahrheit   entfernen  wird.     Bei    dieser  Annahme  giebt 


die  Gleichung  (9),  wenn  man  in  derselben  s  gegen  a  ver- 
nachlässigt i 

K=k{rt-f'dt)-(a  +  l)'R-'-l±i    (22); 
woraus  folgt: 

Q=^m^ia-\-ty  -jp-   ....     (-23). 

Mit  Hülfe  der  Gleichung  (22)  läfst  sich  auch  die  Glel- 
diuug  (20)  auf  eine  andere  Gestalt  bringen.  Multiplicirt 
man  nämlich  die  erstere  mit  ~ ,  differentiirt  sie  nach  t  und 
addirt  sie  zur  letzteren,  so  erhalt  man: 


C=d  +  cm 


-"UU'y-'-^ 


Bekanntlich  vrird  bei  der  Lösung  einiger  Salze  Wärme  frei, 
bei  der  anderer  Wärme  verschluckt ;  nach  der  Gleichung  (23) 
findet  das  Erste  statt,  wenn  bei  wachsender  Temperatur 
das  Verhsitnifs  —  wächst,  das  zweite  im  entgegengesetzten 
Falle. 

Wenn  die  Wassermasse  m  gröfser  ist  als  diejenige,  die 
zur  Lösung  der  Salzmasse  1  gebraucht  wird,  so  gilt  die 
Gleichung  (18)  nicht  bis  x=m,  sondern  nur  bis  x^a  ge- 
worden ist,  wenn  a  die  W^assermasse  bedeutet,  die  bei  der 
Temperatur  t  zur  Lösung  der  Salzmasse  1  erforderlich  ist. 
Ueberschreitet  x  den  Werlh  a,  so  hört  der  Druck  p  auf 
eine  reine  Function  von  (  zii  sejn,  er  hängt  dann  von  x 
und  von  (  ab.  Die  Function  dieser  beiden  Variabeln, 
welche  den  Druck  darstellt,  möge  durch  /<  bezeichnet  wer- 
den. Wenn  die  Wassermasse  nicht  zu  grofs  ist,  so  wird 
die  Dichtigkeit  des  Dampfes  über  der  Salzlösung  immer 
klein  genug  bleiben,  dats  derselbe  als  voUkommnes  Gas  be- 
trachtet vrerden  kanu.  Bezeichnet  man  durch  f  das  Volu- 
men der  Lösung,  so  ist  dann  also: 


v^f-t- 


(„,-:,)R(a  +  l) 


In  dieser  GletchuDg  wird  man  ohae  merUiche  Fehler  f  als 
constant  ansehen  dürfen;  thut  man  das,  so  folgt  aus  der- 
selben : 


8*  fi        ' 

und  weiter: 

8i      St  8t      8x~  8(    . 

Aus  der  Gleichung  (2)  ergiebl  sich  hiernach: 


v=w,  +  R(ß  +  tyfi 


Macht  mal)  nun  x^^a,  so  wird  W^  gleich  dem  Werthe, 
den  der  Ausdruck  Ton  W  in  der  Gleichung  (18)  für  ^=a 
annimmt.  Bezeichnet  man  wiederum  den  Werth,  den  W 
tür  x:=m  erhält,  durch  W,,  so  ist  also: 


W. 


Es  ist  ft  nur  für  Werthe  von  x  definirt  worden,  welche 
gröfser  als  a  sind;  definirt  man  /t  für  Werlhe  voa  x,  welche 
kleiner  als  a  sind,  als  gleich  /«,,  so  läfst  sich  diese  Glei- 
chung etwas  einfacher  schreiben: 

Aus   derselben   kann  mau   die  WSrmecapacität  der  aus  der 
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Salzmasse  1  und  der  Wassemiasse  m  gebildeten  Salzlösung 
nnd  die  Wänneinenge  berechnen,  die  bei  der  Herstellung 
dieser  Lösung  frei  wird.  Ist  C  jene  Wärmecapacität  uud 
Q  diese  Wärmemenge,  so  ergiebt  sich  durch  eine  Betrach- 
tung, die  derjenigen  ganz  gleich  ist,  durch  weldie  die  Glei- 
chungen (20)  und  (21)  abgeleitet  sind: 

0  =  m(^fodt-rt+f) 

Führt  man  vfieder  die  Yorausselzung  ein,  dafs  der  mit  rei- 
nem Wasser  in  Berührung  befindlicfae  Wasserdampf  bis  zu 
seiner  Condensation  sich  wie  ein  vollkommnes  Gas  verhält, 
so  erhält  man  die  näherungsweise  richtigen  Gleidiungen: 

"=«■  +  »■  ■'-||((»+')'|/i«lgf;), 

Die  zweite  von  diesen  Gleichungen  läfst  eine  Vergieicbung 
der  Theorie  mit  einem  von  Babo  experimentell  gefunde- 
nen Satze  zu. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dafs,  wenn  man  zu  einer  Salzlö- 
sung, die  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verdünnt  ist,  noch 
mehr  Wasser  zusetzt,  keine  merkliche  Wärm eent Wickelung 
stattfindet;  ist  diese  Verdünnung  erreicht,  so  mufs  nach  dem 
Ausdrucke  von  Q 

-«?  =  «' 
also  —  (das  Verhällnifs  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes 
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über  der  Lösung  und  seiner  Spannkraft  Über  reinem  Was- 
ser bei  derselben  Temperatur)  unabhängig  von  t  seya. 

Babo  ')  hat  den  Satz,  dafs  das  genannte  Yerhältnifs 
bei  den  versdiiedensten  Temperaturen  nahezu  den  gleichen 
Werlh  behält,  allgemein  ausgesprochen.  Die  Versuche,  aus 
denen  er  denselben  geschlossen  hat,  sind  aber  meistens  mit 
verdünnten  Lösungen  angestellt,  und  daher  mufste  ihm  die 
Beschränkung  entgehen,  unter  denen  der  Satz  hier  als  rich- 
tig gefunden  ist,  die  Bedingung  nämlich,  dafs  die  Lösung  so 
verdünnt  ist,  dafs  durch  Zusatz  von  "Wasser  zu  ihr  keine 
Teinperaturünderung  bewirkt  wird.  Findet  bei  einem  sol- 
chen Zusätze  eiue  Temperaturerhöhung  statt,  so  wächst  je- 
nes Verhältuifs  bei  wachsender  Temperatur,  es  nimmt  ab, 
wenn  eine  Tcmperaturemiedrigung  sich  zeigt. 


Es  sey  mir  gestattet,  hier  die  folgende  Bemerkung  an- 
zuschliefsen.  Man  hat  bei  den  Versuchen  über  die  bei  che- 
mischen Processen  frei  werdenden  WS nnera engen  gewöhn- 
lich nicht  auf  die  Temperatur  Rücksicht  genommen,  bei 
welcher  man  die  Processe  einleitet;  und  doch  folgt  aus  dem 
ersten  Hauptsätze  der  mechanischen  Wärmetheorie  mit  Noth-  - 
wendigkeit,  dafs  jene  Wärmemengen  mit  dieser  Temperatur 
varüren,  falls  durch  die  Processe  die  Wännecapacität  geän- 
dert wird,  was,  wenn  nicht  immer,  doch  zweifellos  der  Ke- 
gel nach  stattfindet.  Es  soll  das  noch  an  einem  einfachen 
Beispiele  näher  dargelegt  werden. 

Gesetzt  man  babe  die  Masseneinheit  Knallgas  von  der 
Temperatur  t  in  einem  fest  begränzten  Räume,  und  lasse 
dieses,  etwa  durch  einen  elektrischen  Funken,  explodiren; 
die  Wärmemenge,  welche  man  dem  gebildeten  Wasserdampf 
entziehen  mufs,  um  die  Temperatur  wieder  auf  die  ursprüng- 
liche zu  reduciren  sey  Q. 

Die  Wärmemenge,  welche  man  bei  einem  gleichen  Ver- 
suche erhält,  bei  dem  nur  t,  die  Temperatur  des  Knallgases 
vor  der  Explosion  ist,  und  bei  dem  man  den  Wasserdampf 

1)   Dericbu  ober  ä\t  Verhandluiigen  d»  Gcscllichaft  £är  BtSörd^toaf  der 
Naliirw»»nschar»D  iii  Freiburg  I.  B. ;  Januir  1857,  $.  Wi, 
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bis  zur  Temperatur  (,  abkühlt,  sey  Q,.  Der  Einfachheit 
Tregen  möge  vorausgesetzt  werden,  dafs  das  Volumen  des 
Knallgases  so  grofs  gewählt  ist,  dafs  der  Wasserdampf  bei 
ihm  und  bei  den  Temperaturen,  in  die  er  versetzt  wird,  sich 
wie  ein  voUkommnes  Gas  verhält.  Es  wird  sich  dann  leicht 
nachweisen  lassen,  dafs  Q  und  Oi  verschieden  von  einan- 
der scyn  müssen. 

Die  Wirkungsgröfse  für  die  Ueberführung  des  Knall- 
gases von  der  Temperatur  (  in  WasserdaiDpf  von  derselben 
Temperatur  und  demselben  Volumen,  die  bei  dem  ersten 
der  beiden  gedachten  Versuche  stattfindet,  ist 

=  kQ, 
da  äufsere  Arbeit  bei  derselben  nicht  geleistet  wird. 

Dieselbe  Ueberführung  denke  man  sich  nun  auf  dem 
folgenden  Wege  bewirkt: 

1)  Man  bringt  das  Knallgas  auf  die  Temperatur  t,. 

2)  Man  läfst  das  Knallgas  explodiren  und  entzieht  dem 
gebildeten  Wasserdampf  Wärme,  bis  seine  Temperatur  wie- 
der (,  geworden  ist. 

3)  Man  bringt  den  Wasserdampf  auf  die  Temperatur  (. 
Bezeichnet   y'  die  specifiscbe  Wärme  des  Knallgases,  y 

die  des  Wasserdampfes  bei  constantem  Volumen,  so  ist,  da 
bei  keinem   der  Theile   der  beschriebenen  Operation   eine 
Volum enSiiderung  statt  gefunden  hat,  die  Wirkungsgröfse 
für  den  ersten  Theil  =  —  A/((,  —  (), 
für  den  zweiten  =       kQ,, 

für  den  dritten  =       ^^(t,  — t). 

Nach  dem  ersten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärme- 
theorie mufs  die  Summe  dieser  drei  Gröfsen  gleich  kQ 
seyn,  d.  h. 

0.=Q  +  (r'  —  y)(t,~t)- 

Da  nun  /  nicht  gleich  ;>  ist,  so  ist  auch  Q,  nicht  gleich  Q. 
Eine  ähnlidie  Betrachtung  läfst  sich  offenbar  für  einen 
jeden  chemischen  Procefs  anstellen,  bei  dem  keine  oder  eine 
zu  vernachlässigende  äufsere  Arbeit  geleistet  wird  und  durch 
den  die  specifiscbe  Wärme  sich  ändert.  Bei  einem  jeden 
solchen  Processe   ist  also   die  frei  werdende  Wärmemenge 
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d.  h.  die  "Wärmemenge,  die  während  oder  nach  dem  Pro- 
cesse  abgeleitet  werden  mufs,  um  die  ursprüngliche  Tem- 
peratur herzustellen,  von  dieser  Temperatur  abhängig.  Ge- 
rade diese  frei  werdende  Wärmemenge  —  nicht  etwa  die 
erzeugte  —  ist  es  aber,  welche  bei  Versuchen,  wie  sie  an- 
gestellt sind  fiber  die  Wärmeerregung  bei,  chemischen  Pro- 
cessen, gemessen  wird. 

Bei  dem  als  Beispiel  gewählten  Falle  sind  allerdings  die 
Unterschiede  der  Wännemengen,  welche  bei  verschiedenen 
Temperaturen  frei  werden,  verhältnifsmäkig  sehr  klein ;  man 
vrird  indessen  nicht  voraussetzen  dürfen,  dafs  das  immer 
stattfindet. 

,  Um  für  jenen  Fall  die  Unterschiede  zu  berechnen,  die- 
nen folgende  Angaben:  Die  specifische  Wärme  des  Knall- 
gases bei  constantem  Druck  ist  0,5722;  hieraus  findet  man 
mit  Hülfe  des  schon  oben  benutzten  C 1  a  u  s  i  u  s '  sehen  Satzes 
und  des  oben  angefahrten  mechanischen  Aequivaleiits  der 
"Wärmeeinheit  y  (d.  h.  die  specifische  Wärme  des  Knall- 
gases bei  constantem  Volumen)  gleich  0,J056.  Nimmt  man 
die  specifische  Wärme  des  Wasserdampfes  bei  constantem 
Drucke  gleich  0,475  an,  wie  sie  Regnaull  gefunden  hat, 
so  ergiebt  sidi  auf  dieselbe  Weise  y  (d.  h.  die  specifische 
W^ärme  des  Wasserdampfes  bei  constantem  Volumen)  gleich 
0,3639;  nimmt  man  aber  die  specifische  Wärme  des  Was- 
serdampfes bei  constantem  Drucke  gleich  0,305  an,  wie  sie 
hier  oben  gefunden  ist,  so  folgt  ;'^  0,194.  Nach  der  er- 
sten dieser  beiden  Annahmen  ist  daher: 

0,  =  0  +  0,04l7((,  —0, 
und  nach  der  zweiten: 

0,  =  +  0,212(^—0. 
Dieses  Resultat  läfst  sich  noch  auf  eine  andere  Weise  aus- 
sprechen. Es  sey  r  die  Temperaturerhöhung,  die  durch  die 
Explosion  des  Knallgases  bewirkt  wird,  wenn  die  Tempe- 
ratur desselben  vor  der  Explosiou  (ist;  t,  aey  die  ent- 
sprechende-Temperatnrerhöhung  für  den  Fall,  dafs  t,  die 
Temperatur  des  Knallgases  vor  der  Verbrennung  ist.  Dann 
hat  man: 


f,  Google 
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Q  Qi 

r  7 

und  daher: 

Je  nach  der  einen  oder  der  andern  Annahme  über  die  gpe- 
cißsche  Wärme  des  Wesserdampfes  ist  also: 

r,  =r  +  0,ll5((,  —0 
oder 

r,  =r-f-l,09I  (f.  —0- 
"Wäre  die  zweite  Annahiüe  die  richtige,  so  müfste  hiernach 
die  Temperatur  des  Wasserdampfes  nach  der  Verbrennung 
durch  eine  Temperaturerhöhung  des  Knallgases  um  mehr 
als  das  doppelte  dieser  Temperaturerhöhung  vergröfsert 
werden, 


II.     Bemerkung   über  die  Spannung  des   Wasser- 
dampfes bei  Temperaturen,  die  dem  Eispunkte  nahe 
sind;  von  G,  Kirchhoff, 


XAegnault  ')  ist  bei  seinen  Versuchen  über  die  Spannung 
des  Wasserdampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  dem 
Resultate  gekommen,  dafs  die  Curve,  welche  die  Spannung 
des  Dampfes  von  Eis  für  Temperaturen  unterhalb  0"  dar- 
stellt, eine  vollständige  Continuitüt  mit  derjenigen  darbietet, 
welche  die  Spannung  des  Sampfes  von  Wasser  für  Tem- 
peraturen über  0"  liefert  Es  ist  dieses  Resultat  mit  der 
mechanischen  Theorie  der  Wärme  in  so  fem  im  Einklänge, 
als  nach  dieser  ein  Zusammentreffen  der  beiden  bezeichne- 
ten Curvea  in  einem  Punkte  stattfinden  kann;  die  Theorie 
fordert  aber  dann,  dafs  die  Tangenten  der  Curven  in  diesem 
Punkte  verschieden  von  einander  sind,  mit  anderen  Worten, 
dafs  der  Differentialquotient  der  Spannung  des  Dampfes  nach 
der  Temperatur  bei  0"  einen  Sprung  erleidet. 

I  )   Compl.  rend.  T.  39,  p.  406,   ond  Pogg.   Add,  Bd.  93,  S.  575. 
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Um  dieses  zu  zeigen,  soll  die  WirkungsfuDction  für  die 
Masseaeinheit  Wasser  in  einigen  Terschiedenen  Zuständen 
betrachtet  werden.  Es'  soll  diese  für  den  Fall,  dafs  die 
ganze  Wassennasse  tropfbar  flüssig  ist  und  die  Temperatur 
ü"  hat,  gleich  (l  gesetzt  werden;  für  den  Fall,  dafs  die  ganze 
Wassennasse  in  gesättigten  Dampf  von  derselben  Tempe- 
ratur verwandelt  ist,  ist  sie  dann  nach  der  Gleichung  (6) 
meiner  Abhandlung  -Ueber  einen  Salz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  etc.«,  wenn  man  das  Volumen  der  Massen- 
einheit Wasser  gegen  das  Volumen  der  Gewichtseinheit 
Dampf  vernachlässigt: 

-•«'#.  (1) 

wo  alle  Zeichen  dieselbe  Bedeutung,  wie  am  angeführten 
Orte  haben,  und  wo  nach  Ausführung  der  Differentation 
1  =  0  zu  setzen  ist  Bedeutet  t  die  latente  Wärme  des 
VTassers,  so  ist  die  Wirkungsgröfse  für  den  Uebergang  der 
Masseneinheit  flüssigen  Wassers  von  der  Temperatur  0"  in 
Eis  von  derselben  Temperatur  gleich  kl;  daraus  folgt  die 
Wirkungsfunction  für  die  Masseneinheit  Wasser,  die  in  Eäs 
von  0"  verwandelt  ist, 

=  kl. 
Denkt  man  sich  nun  die  Eismasse  in  gesättigten  Dampf  von 
derselben  Temperatur  übergeführt,  so  ergiebt  sich  hieraus 
durch  Betrachtungen,  die  denen  ganz  gleich  sind,  durch  welche 
der  Ausdruck  (1)  abgeleitet  ist,  wenn  man  durch  fi ,  die  Span- 
nung des  Dampfes  bezeichnet,  der  sich  über  Eis  von  der 
Temperatur  (  bildet,  und  wenn  man  das  Volumen  der  Mas- 
seneinheit Eis  gegen  das  der  Masseneinheit  des  Dampfes  ver- 
nachlässigt, die  Wirkungsfunction  für  die  Masseneinheit  des 
gesättigten  Dampfes,  der  sich  Über  Eis  bei  der  Temperatur 
von  0"  bildet, 

-kl-aU-^.  (2) 

wo  nach  Ausführung  der  Differentation  wieder  f  ^  0  zu 
setzen  ist.    Bei  der  Aufstellung:  dieses  Ausdruckes  ist  schon 
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von  der  Aiinahme  Gebrauch  gemacht,  dafs  für  t=0  ft,=:fi, 
ist,  und  dafs  die  Dämpfe,  die  sich  über  Eis  von  0**  und  über 
flüssigem  Wasser  von  0°  bilden,  überhaupt  identisch  sind;  es 
sind  nämlich  die  Volumina  der  Masseneinheit  dieser  Dämpfe 
gleich  gesetzt.  Aus  der  genannten  Annahme  folgt  dann  wei- 
ter, dafs  für  f  =  0  che  Ausdrücke  (I)  und  (2)  einander 
gleich  sejn  müssen,  oder 

djn  __djT,  kl 

dt  dt  a  a 

sejn  mufs. 

Um  einen  Zahlenwertb  für  diese  Diß'erenz  der  beiden 
Difl'erentialquotienten  zu  erhalten,  soll  festgesetzt  werden, 
dafs  t  nach  den  Graden  der  huuderttheiligeu  Thermometer- 
säule gerechnet  wird;  dann  ist 

a  =  273; 
Einheit  der  "Wärmemenge  soll  die  Wärmemenge  seyn,  die 
die  Masseneinheit  Wasser  von  0"  C.   auf   I"  C   erwärmt; 
dann   ist 

1=19; 

Einheit  des  Volumens  sey  das  Volumen .  der  Massenein- 
heif  Wasser;   dann  ist 

ff  =  205550; 

Einheit  des  Druckes  endlich  sey  der  Druck  einer  Queck- 
silbersäule von  l™"  Höhe;  dann  ist 


Aus  diesen  Zahlenwerlhen  ergiebt  sich: 


i£i. 


=  0,044. 


Dieser  Unterschied  ist  kleiner,  ab  dafs  er  sich  mit  Sicher- 
heit aus  den  Versuchen  von  Regnault  könnte  erkennen 
lassen;  doch  ist  es  von  Interesse  zu  bemerken,  dafs  aus  den 
Zahlen,  welche  Regnault  als  die  Resultate  seiner  Ver- 
suche angiebt,  sich  ein  Unterschied  von  demselben  Sinne 
und  derselben  Ordnung  herausstellt,  wie  die  Theorie  ihn 
fordert. 


j,=,i,zü.tv  Google 


Folgendes  sind  nach  Begnault ')  die  Werthe  von  n, 
und  fi,  fttr  Temperaturen  in  der  Nähe  von  0"  mit  ihren 
Differenzen : 


0 

4,609 

0,340 

0,022 

1 

4,940 

0,362 

0,023 

2 

5,302 

0,385 

3 

5,687 

( 

/»> 

— 

-»- 

U 

4,600 

0,337 

0,016 

—  1 

4,263 

0,322 

0,025 

—  2 

3,941 

0,297 

—  3 

3,644 

Daratu 

!  ergiebt  eich  für  t  = 

0! 

^  =  0,340 

0.022 

.    «,001  _ 

-fc  =  0,337 +'i|Ü 

0,010 
3     — 

&L. 

=  0,012. 

lieber  die  Messung  der  atmosphärischen  Kiek- 
iricität  nach  absolutem  Maa/se; 
con  TV.  G.  Hankel. 


IUI  emcr  Abli.odl.  Bd.  V  d.  K.  SSchi. 
I.  S.  37»  b»  600.) 


Oowie  wir  bei  den  Untersuchungen  Über  den  Erdmagne- 
tismus allein  auf  die  Beobachtungen  der  Richtung  und  Stärke 
dieser  Kraft  an  den  verschiedenen  uns  zugänglichen  Punkten 
der  Erdoberfläche  angewiesen  sind,  in  gleicher  "Weise  müe- 
sen  wir  uns  bei  den  Beobachtungen   Über  atmosphärische 

1 )  Relaliom  da  cxpiriences  .  .  ,  ,  p,  624. 
PoglcndorlTi  Aonal.  Bd.  CHI.  14 

Doiizc^bvCoogli: 


210 

Elektridtät  auf  die  Messang  der  Resoltirenden  aas  der  Ver- 
theilutigSTrirkang  der  in  der  Atmosphäre  und  der  Oberfläche 
der  Erde  vorbaadeneo  Elektricität  an  deu  in  der  Nähe  die- 
ser Oberflüche  beflndlic^en  Orten  beschränken;  und  in  die- 
sem Sinne  kann  daher  auch  nur  von  einer  Messung  der  at- 
mosphsrischen  Elektridiät  die  Rede  sejn. 

Die  bisher  znr  Erreichung  dieses  Zieles  angewandten 
Apparate,  mögen  sie  in  allen  ihren  Theilen  feststehen,  und 
in  dieser  Weise  ununterbrochen  der  Einwirkung  der  atmo- 
spbürischeD  ElektricitSt  ausgesetzt  seyn,  oder  mögen  die 
ganzen  Vorrichtungen  oder  wenigstens  einige  ihrer  Theile 
Jedes  Mal  bewegt  werden,  wenn  sie  den  vertbeilenden  Ein- 
flu&  der  genannten  Elektricität  empfangen  sollen,  genügen 
nicht  Bämmtlidien  an  dieselben  zu  machenden  Ansprüchen. 
Einige  derselben  erlaube^  keine  genaue  Messung  der  er- 
zeugten Ausschläge,  oder  geben  nicht  den  wahren  Werth 
der  elektrischen  Vertheilung  für  den  Augenblick  der  Beob- 
achtung; andere  sind  sdiwierig  oder  gar  nicht  transportabel 
oder  gestatten  keine  Zurückiührung  der  gemessenen  Aus- 
sdiläge  auf  die  bisher  in  der  Mechanik  gebräuchlichen,  so- 
genannten absoluten  Maafse.  I)ie  Wichtigkeit  einer  solchen 
Zortickführung  der  beobachteten  elektrischen  Intensitäten 
auf  absolute  Maafse  bedarf  aber  keiner  weiteren  Erörte- 
rung; denn  sie  allein  macht  es  möglich,  die  durch  nicht  un- 
mittelbar unter  einander  verglichene  Instrumente  zu  ver- 
sdiiedenen  Zeiten  und  an  verschiedenen  Orten  ausgeführten 
Beobachtungen  auf  einander  zu  rednciren. 

Das  von  mir  angewandte,  in  dem  Folgenden  näher  be- 
sdiriebene  Verfahren  eotspridit  siimmtlicheu  zuvor  genann- 
ten Anforderungen. 

Das  zu  Grunde  liegende  Princip  ist  sehr  einfach.  Wie 
flcbon  erwähnt,  kann  die  atmosphärische  ElekttidtSt  nur 
durch  ihre  vertheilende  Wirkung  auf  einen  ihrem  Eiuflnsee 
ausgesetzten  Leiter  gemessen  werden;  ich  wähle  daher  einen 
soldien  von  passender  Form,  und  setze  denselben,  nachdem 
er  zuvor  dnrd)  vollständige  Umhflllnog  von  Leitern  und 
Ableitung  unelektrigcb   gemacht  worden  ist,   der  Verthei- 
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luBgswirkung  der  almosphSmdieD  EUektricität  ans.  Dieser 
Leiter  ist  TiDinittelbar  auf  einem  Elektrometer  isolirt  be- 
festigt, und  trägt  an  seinem  untern  Ende  ein  Goldblätt- 
chen, das  ZTfiscben  zwei  entgegengesetzt  elektrischen  Schei- 
ben hängt,  und  durdi  seinen  mittelst  eines  Mikroskops  mit 
Ocularmikrometer  mefsbaren  Ausschlag  ein  Maals  für  die 
GrOCae  der  Vertheilung  und  somit  auch  für  die  Stärke  der 
afmosphltrischen  Eleklricität  liefert.  Wird  sodann  dieser 
Ausschlag  Terglidten  mit  demjenigen,  weldieo  eine  in  gege- 
bener Entfernong  über  demselben  Leiter  angehäufte  und 
Dach  absolutem  Maafse  gemessene  ElektricitStsmenge  erzeugt, 
so  ist  hiedurch  die  Stärke  der  ntmosphärischen  ElektricitSt 
gefunden;  denn  man  kann  nun  angeben,  welches  Quantum 
▼OB  Elektriütät  in  einer  bestimmten  Elntfemung  oberhalb 
des  Leiters  angebracht  werden  male,  um  denselben  Aus- 
schlag zu  erhalten,  wie  ihn  die  atmosphärische  Elektrlcität 
hervorgerufen  hat 

Es  wird  zweckmäl^g  seya,  zunächst  die  Beschreibung 
und  Behandlung  des  Elektrometers,  so  wie  das  Verfahren 
zur  unmittelbaren  Messung  der  atmosphärischen  Elektridtftt 
zu  geben,  und  darauf  erst  die  Zurückflihrung  der  erhalte- 
nen Zahlen  auf  absolute  Werlhe  folgen  zu  lassen. 

-    I.    Beschreibung  und  Behandlung  dea  Elebironetera. 

NNN  (Fig.  6  und  7  Taf.  II)  ist  ein  messingener  Bogen, 
der  die  Seitenwände  und  die  Decke  des  Gehäuses  bildet; 
AA'  ein  dünner  Messingcjlinder,  der  mittelst  Schellack  bo- 
Urt  in  eine  kleine  Hülse  eing^ittet  ist,  welche  durch  die 
KteoDBSchranbe  0  festgestellt  wird;  an  seinem  unlem  Ende 
ist  er  dnige  Linien  lang  zur  Hälfte  hinweggeschnitten,  und 
trägt  hier  das  punktirt  gezeichnete  Goldblättchen  B.  €  nnd  C 
sind  zwei  kleine  elliptische  Mesangschäben,  deren  gröfserer 
Durchmesser  Tertical,  der  kleinere  horizontal  geriditet  ist; 
Ghamiergelenke  verbinden  sie  mit  den  Köpfen  P,  P,  weldie 
auf  Schdlackstäbchen  D,  D  stehen,  und  gestatten  so  die- 
selben einander  parallel  zu  stellen.  Die  Scheltackstäbdien 
sitzen  auf  zwd  nach  unten  etwas  keilfönnig  fäcb  versdiinX- 
14* 
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lerudea  MeBsingstllcken  (in  den  Zeidinungea  nicht  eicbtbar), 
die  sich  innerhalb  einer  entsprechenden  Nuth  in  dem  Mes- 
singstücke Q  Q  mittebt  der  durch  sie  hindurchgehenden  Mi- 
krometerschrauben  G,  G  Terschieben  lassen.  Die  ganzen 
UnigäDge  der  Schrauben  werden  auf  einer  neben  dieser 
Muth  angebrachten  Theilang,  und  die  Bruchlheile  derselben 
auf  den  eingetheilten  Köpfen  B,  H  abgelesen.  Die  Elektri- 
cität  wird  den  beiden  Scheiben  durch  zwei  feine  Drähte 
zugeführt,  die  spiralförmig  aufgewunden  sind,  um  die  Be- 
wegung der  ScheibeD  C,  C  nicht  zu  hemmen.  Die  Uursem 
Enden  der  beiden  Drähte  sind  an  die  isolirt  in  die  Seiten- 
wände eingefügten  Mesgingstücke  E,  E  angelöthet.  In  eben 
diesen  Messingstucken  werden  mittelst  der  Klemmschrauben 
F,  F  die  Poldrähte  einer  Volta'schen  Säule  befestigt  Die 
vordere  und  hintere  Wand  des  Gehäußes  sind  durch  zwei 
Glasplatten  ( Spiegelplatten)  gebildet,  welche  unten  in  einen 
Falz  eingesetzt,  und  oben  durch  eine  Schraube  gegen  die 
genau  eben  geschliffenen- Bänder  des  messingenen  Bogens 
iVJViV  angedruckt  werden,  und  so  eineu  dichten  Verschlufs 
bilden. 

Um  das  Goldblättchen  tür  den  Transpcnt  auch  an  sei- 
nem unteren  Ende  zu  befestiget,  liefs  ich  durch  die  ange- 
setzten kurzen  Metallcylinder  M,  M  mit  einiger  Reibung  die 
Messingdrähte  K,  K  hindurchgehen;  diese  tragen  an  ihren 
äufsem  Enden  einen  geränderten  Knopf,  an  ihrem  innem 
dagegen  eine  kleine  Metallplatte  L,  L,  die  in  Fig.  7  nach 
unten  hängend  gezeichnet  ist  Die  dem  Goldblättchen  zu- 
gewandten ebenen  Seiten  dieser  kleinen  Platten  sind  mit 
Papier  überzogen,  das  mit  Bolus  oder  Speckst^  eingerie- 
ben ist;  zwischen  beide  einander  genäherte  Platten  wird 
das  untere  Ende  des  Goldblättdiens  gefa&t  und  dann  jede 
Platte  in  dieser  Lage  durch  eine  in  if  befindliche  Klemm- 
schraube festgestellt. 

Die  Volla'sche  Säule,  weldie  die  ElektricitSt  ihrer  Pole 
den  Scheiben  C,  C  mittheilt,  besteht  aus  sehr  kleinen  Ele- 
menten TOD  Kupfer,  Zink  und  Wasser.  In  einen  didten 
Schellackkucben  werden  Löcher  gebohrt,  in  diese  kleine 
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cylindriscbe  halb  mit  Wasser  gefüllte  Gläschen,  und  in  das 
Wasser  kleine  aus  Kupfer-  und  Zinkdraht  gebildete  Ele- 
mente von  der  Form  fl  eingesetzt.  Um  die  Gläschen  za 
verschliefseu  gehen  die  Drähte  durch  einen  Kork  oder  einen 
Pfropfen  aus  Elfenbein,  der  auf  die  Oeffnung  des  Glases 
palst  In  dem  Fig.  6  und  7  abgebildeten  Instrumente  sind 
die  Elemente  etwas  anders  eingerichtet.  Kupferne  Cylinder, 
wie  ef  in  Fig.  6  und  Fig.  8,  sind  in  Messingmuttern  einge- 
schraubt, die  in  einem  auf  dem  Boden  des  blechernen  Ka- 
stens aaa  liegenden  Schellackkuchen  eingeschmolzen  sind; 
sie  enthalten  Wasser  und  werden  durch  einen  oben  aus 
Elfenbein  bestehenden  Deckel,  durch  welchen  ein  Zink- 
draht C  hindurchgeht,  geschlossen.  Mittelst  Messingfedem  & 
(Fig.  6)  wird  das  Zink  eines  Elementes  mit  dem  Kupfer 
des  nächstfolgenden  verbunden.  Der  Ort,  welchen  die  Säule 
einnimmt,  ist  an  sich  gleichgültig:  während  sie  in  Fig.  6  vor 
dem  Elektrometer  steht,  habe  ich  sie  in  anderen  Instnunen- 
ten  unterhalb  desselben  angebracht.  Sollen  die  Pole  der 
Säule  stets  sehr  nahe  gleich  starke  Elektriciläf  besitzen,  so 
uiufs  die  Mitte  derselben  zur  Erde  abgeleitet  und  jede  Scblie- 
fsung  derselben,  naineotlich  wenn  die  Elemente  schon  län- 
gere Zeit  gestanden  haben,  vermieden  werden. 

Da  gewisse  Messungen  eine  Umkehrung  der  in  den  Schei- 
ben C,  C  angehäuften  Elektricitäten  erfordern,  so  stehen 
die  Pole  der  Volta'schen  Säulen  erst  durch  Vermittelung 
eines  Commutators  mit  den  Scheiben  in  Verbindung.  Die 
drehbare  Aie  gih  (Fig.  6),  die  aufserhalb  zum  Aufstecken, 
einer  kleinen  Curbel  quadratisch  geformt  ist,  und  von  i 
bis  g  aus  einem  mit  Schellackfiruifs  überzogenen  Glasstabe 
besteht,  trägt  in  einiger  Entfernung  von  einander  die  beiden 
Messingringe  ft,  ft.  Jeder  dieser  Messingringe  enthält  eine 
kleine  Schraube  zum  Festklemmen  eines  Zuleitungsdrahtes  t,  U 
und  aufserdem  zwei  Federn,  welche  durch  Anlegen  an  z(vei 
Mcssingplatten,  deren  Verlängerungen  nach  aufsen  Fig.  7  in 
S,  S  sichtbar  sind,  einen  Commutator  bilden.  Die  Zulei- 
tung der  Elektridtät  der  Pole  geschieht  auf  folgendem  Wege. 
RR  und  RR  (Fig.  7)  sind  isobrt  in  der  hintern  Wand  des 
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Elektrometers  mit  Schellack  befestigte  Messiogstäbchen;  mit 
ihnen  werden  durch  die  Schrauben  n,  n  die  Poldrähte  der 
Tolta'schen  Säule  verbunden.  Von  den  untern  E^en  die- 
ser Stäbchen,  welche  nach  dem  Durchgange  durch  die  hin- 
tere Wand  nach  innen  noch  hervorragen,  gehen  die  schon 
erwühnten  etwas  gpiraUömiig  gewundenen  Drähte  /,  /  nach 
den  Messingringen  k,  k,  und  leiten  dadurch  die  Elektricität 
d«r  Pole  zu  den  jedes  Mal  anliegenden  Federn  des  Com- 
mutators, von  wo  sie  nach  den  Messingstücken  S,  8  und 
dann  durch  hier  eingeklemmte  Drähte  SE,SE  nach  deu  Mes- 
singstacken E,  E  und  den  Scheiben  C,  C  gefuJirt  werden- 
Je  nach  der  Lage  des  Commutators  empfängt  bald  die  rechte 
bald  die  linke  Scheibe  die  positive  oder  negative  Elek- 
tricität. 

An  dem  Elektrometer  finden  sich  endlich  norfi  zwei  he- 
belartige Vorrichtungen  TüV,  TÜV,  um  die  Elektridlät 
des  einen  Poles  der  Säule  nach  dem  Goldblättchen  B  zu 
führen.  Der  von  e  (in  Fig.  6)  aus  nach  rückwärts  zu  der 
auf  seiner  Seite  gelegenen  Schraube  n  (Fig.  7)  gehende  Draht 
leitet  die  negative  Elektricität  zu  dem  zugehörigen  Messing- 
stSbchen.fi.  'Wird  der  rechte  Hebelarm  T  niedergedrückt, 
und  unter  das  an  R  befindliche  Knöpfchen  m  gelegt,  so 
berührt  der  obere  federnde  Theil  V  den  kleinen  Schirm  X 
des  Conductors  A,  und  thetlt  so  dem  Goldblättchen  die 
Elektricität  des  ne-gativen  Poles  der  in  ihrer  Mitte  abgelei- 
teten Volta'schen  Säule  mit  Litst  man  den  Hebelarm  wie- 
der von  dem  KnOpfchen,  so  drückt  die  Feder  W  (Fig.  6) 
den  Arm  ü  V  zurück ,  legt  ihn  gegen  das  (in  der  Figur  nicht 
mitgezeichnete)  metallische  Gehäuse,  womit  das  Instrument 
bedeckt  wird,  und  entladet  ihn.  Auf  gleiche  Weise  dient 
der  Ann  der  andern  Seite  zur  Leitung  der  positiven  Elek- 
tridtät  der  Säule  zum  Goldblättchen.  Die  Drehpunkte  der 
Hebel  und  die  Befestigung^unkle  der  Federn  sind  bei  ü 
durdi  Schellack  isolirt. 

Y  ist  ein  in  die  Hülse  p  eingeschobenes  und  auf  der 
Gabel  66  ruhendes  Mikroskop  mit  einem  Ocularmikrome- 
ter,  dessen  Theilstriche  zur  Messung  der  Ausschläge  des 
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Goldblättchens  dienen.  Das  ganxe  Jnstriiinent  Trird  mit  ein«n 
blechernen  Gehäuse  bedeckt,  in  welchem  sieb  die  nöthigen 
Oeffnungen  zum  Durchlassen  der  hervorragenden  Theile 
und  zum  Eintritte  des  Lichtes  befinden. 

Die  Abhandlung  enthält  mehrere  zur  Prüfung  eines  sol- 
chen Inslmmeotes  ausgeführte  Versuchsreihen  über  die  Aus- 
schläge des  Goldblättchens,  wenn  nur  eine  der  Scheiben  C 
iDit  dem  einen.  Pole  einer  Volla'schen  Säule  in  Yerbindong 
steht,  während  die  andere  Scheibe  und  das  Goldblättchen 
zur  Erde  abgeleitet  sind,  und  die  Entfernungen  einer'oder 
beider  Scheiben  vom  Goldblättdien  geändert  werden,  sowie 
für  den  Fall,  wo  das  Goldblättchen  allein  mit  dem  Pole 
der  SSule  verbunden,  dagegen  beide  Scheiben  zur  Erde 
abgeleitet  und  in  verschiedenen  Entfernungen  aufigestellt 
sind;  ich  übei^ehe  dieselben  aber  hier,  und  beschränke  mich 
auf  eine  kurze  Angabe  deijenigen  Resultate,  welche  erhalten 
werden,  wetin  beide  Scheiben  mit  den  Polen  einer  Säule  in 
Verbindung  stehen  und  dem  Goldblättchen  ebenfalls  Elek- 
tricität  mitgetbeilt  wird. 

Labt  sich  die  dem  Goldblättchen  zugeführte  Elektricität 
auf  kurze  Zeit  constant  erhalten  und  ist  der  Apparat  hin- 
reichend fest  aufgestellt,  so  gewinnen  die  Messungen  der 
dem  Goldblättchen  mitgellieilten  Elektricität  an  Genauigkeit, 
w^enn  nicht  die  einfachen  Ausschläge,  sondern  durch  Um- 
legen des  Commutators  die  doppelten  Werthe  derselben 
gemessen  werden;  man  ist  bei  diesem  Verfahren  von  der 
Stellung  des  Goldblättchens  im  nicht  elektrischen  Zustande 
ganz  unabhängig  und  hat  noch  den  Vortheil,  durch  wieder- 
holtes Umlegen  des  Commutators  die  Ablenkungen  des 
Goldblättdiens  beliebig  oft  messen  zu  können. 

"Wenn  die  Intensität  der  dem  Goldblättchen  mitgetheil- 
ten  Elektricität  bei  constanter  Spannung  in  den  mit  den 
Scheiben  CG  verbundenen  Polen  allmählich  von  Null  aus 
wächst,  so  nehmen  die  Ausschläge  des  Goldblättchens  att- 
fangs  sehr  nahe  proportional  mit  jener  Intensität  zu,  später 
jedoch,  wenn  eine  gewisse  Gränze  erreicht  ist,  wachsen 
sie  merklich  schneller   als   diese.     Die  Lage  dieser  Gränze 
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hSiigt  TOQ  der  Form  der  auf  einander  wirkenden  TheJIe 
und  von  deren  gegenseitiger  Entfemang  ab.  Die  infolge 
der  Abvreidiung  von  der  Proportionalität  an  den  einzelnen 
Messungen  anzubringenden  Correctionen  erhält  man  einfach 
dadurch,  dafs  man  die  Pole  einer  kleinen  Yolta'scbeit  Säule 
mit  dem  Goldblättchen  io  Verbindung  setzt,  und  die  An- 
zahl der  gleich  starken  Elemente  derselben  altmählich  stei- 
gert; die  elektrische  Spannung  in  dem  Goldblättchen  ivächst 
dann  proportional  mit  der  Anzahl  der  Elemente,  so  dafs 
die  Beobachtung  der  Ausschlage  unmittelbar  die  gewünschte 
Correction  liefert.  Sehr  vortheilhaft  ist  zu  diesem  Behufe 
allerdings  eine  coustante  Säule  aus  DanieU'schen  dementen; 
indefs  genfigen  auch  kleine  Elemente  aus  Kupfer,  Zink  und 
Wasser,  wenn  nur.  die  ans  ihnen  gebildete  Kette  nicht  ge- 
schlossen wird,  auch  niiJit  einmal  durch  Berührung  beider 
Pole  mit  den  Händen.  Weil  das  Goldblättchen  infolge 
von  Contactwirkungen  stets  eiqe  geringe  elektrische  Span- 
nung einer  bestimmten  Art  besitzt,  so  ist  es,  um  dieselbe 
auszuscheiden,  zweckmälsig,  beide  Pole  der  kleinen  Säule 
nach  einander  mit  dem  Goldblättchen  zu  verbinden,  wäh- 
rend der  entgegengesetzte  Pol  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und 
aus  beiden  Messuogen  das  Mittel  zu  nehmen;  alle  Anord- 
nungen müssen  aber  ohne  Schliefsung  der  Kette  geschehen. 

Will  man  die  Gleichheit  der  einzelnen  Elemente  nicht 
annehmen,  so  führt  folgendes  Verfahren  zur  strengen  Be- 
stimmung der  Correctionen.  Mau  miCst  die  Intensitäten  einer 
aus  einer  geraden  Anzahl  nahe  gleich  starker  Elemente  ge- 
bUdeten  Säule  an  ihren  beiden  Polen,  und  darauf  die  In- 
tensitäten an  beiden  Polen  beider  Hälften  der  Säule;  ao 
lange  noch  Proportionalität  der  Ausschläge  mit  den  Inten- 
sitäten stattfindet^  mufs  das  Mittel  aus  den  Ausschlägen  für 
die  beiden  halben  Säulen  gerade  halb  so  grofs  sejn,  als 
der  bei  der  ganzen  Säule  beobachtete  Ausschlag.  Findet 
Letzteres  nicht  statt,  so  läfst  sich  aus  den  erhaltenen  Wer- 
then  die  an  dem  stärkeren  Ausschlage  anzubringende  Cor- 
rection ableiten. 

Uui    die  Empfindlidikeit   des  Elektrometers,    d.  h.  die 
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Gritfse  des  Ausschlags  bei  gegebener  elektrischer  SpannuDg 
im  Goldblättchen  auf  einen  bestimmten  Grad  zu  bringen, 
kann  man  erstens  die  Entfernung  der  Scheiben  von  dem 
Goldblättchen  ändent.  Dann  mufs  aber  die  Helation  bekannt 
seyn,  nach  welcher  sich  die  Ausschläge  mit  jenen  Entfer- 
nungen (das  Goldblättchen  stels  in  der  Mitte  der  beiden 
Scheiben  angenommen)  ändern.  Nach  den  von  mir  an  zwei 
ähnlich  construirten  Elektrometern  ausgeführten  Versuchen 
änderten  sich,  wenn  Scheiben  und  Goldblättchen  mit  den- 
selben Elektricitätsquellen  in  Verbindung  blieben,  die  Aus- 
schläge bei  dem  einen  im  umgekehrten  Verhältnisse  der  1,56 
und  bei  dem  andern  der  1,72  Potenz  der  Entfernungen  der 
Scheiben  von  dem  Goldblättchen.  Denselben  Zweck  kann 
man  zweitens  aber  auch  durch  eine  Aenderung  der  elek- 
trischen Spannungen  in  den  Scheiben,  also  durch  eine  grö- 
fsere  oder  kleinere  Zahl  der  Elemente  der  mit  jenen  Schei- 
ben verbundenen  Säule  erreichen;  die  Gröfse  der  Ausschläge 
für  gleiche  elektrische  Spannungen  in  dem  Goldblättclien 
ändert  sich  in  diesem  Falle  einfach  proportional  mit  der 
elektrischen  Spannung  in  den  Sciieiben,  also  bei  Voraus- 
setzung gleich  starker  Elemente,  mit  der  Anzahl  der  zu  einer 
Sä  nie  vereinigten. 

Da  die  elektrischen  Spannungen  an  den  Polen  der  in 
ihrer  Mitte  zur  Erde  abgeleiteten  Säule  des  Elektrometers 
wohl  innerhalb  kürzerer  Zeiträume  als  constant  betrachtet 
werden  dürfen,  diefs  aber  nicht  mehr  von  längeren  Inter- 
vallen gilt,  so  bedarf  es  noch  eines  Mittels,  um  die  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  bei  verschiedenen  Spannungen  in  den 
Polen  und  somit  auch  in  den  Scheiben  C,  C  beobachteten 
Ausschläge  des  Goldblättchens  unter  einander  vergleichbar 
zu  machen,  oder  auf  eine  constante  Spannung  zurückzu- 
führen. Dazu  dienen  speciell  die  beiden  hebelariigen  Vor- 
richtungen TUV.  Wird  der  rechts  in  Fig.  fi,  Taf.  II  be- 
findliche Arm  T  unter  das  Knöpfclien  m  gelegt,  so  wird> 
wie  oben  schon  erwähnt,  die  Elektricität  de.t  negativen  Po- 
les der  Säule  aufser  durch  den  Commutator  zu  einer  der 
beiden  Scheiben  auch  noch,  und  zwar  unabhängig  von  der 
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Stellung  des  Commatators,  zu  dem  GoldblSttdien  geleitet; 
ebenso  fuhrt  das  Niederdrücken  des. linken  Armes  T  unter 
das  auf  seiner  Seite  befindliche  Knöpfchen  die  Elektricität 
des  positiven  Poles  zu  dem  Goldblättchen.  Wird  nun  wäh- 
rend zuerst  die  Elektricität  des  negativeo  und  darauf  des 
positiven  Poles  zum  Goldblä liehen  geleitet  ist,  der  Com- 
mutator umgelegt,  so  giebt,  wie  sich  leicht  zeigen  läfst,  die 
Quadratwaizel  aus  dem  Mittel  der  beobaditeten  Ausschläge 
ein  Maafs  für  die  in  den  Polen  der  in  ihrer  Mitte  abge- 
leiteten Säule  Yorhandenen  elektrischen  Spannungen.  Ge- 
setzt, es  enthalte  die  Säule  12  gleiche  Elemente,  deren  Mitte 
zur  Erde  abgeleitet  ist,  so  empfängt  bei  beschriebenem  Ver- 
fahren jede  Scheibe  und  das  Goldblättchen  eine  elektrische 
Spannung,  wie  sie  dem  einen  Pole  einer  Säule  aus  6  Ele- 
menten zukommt,  deren  anderer  Pol  zur  Erde  geleitet  ist. 
Wird  die  Anzahl  der  Elemente  dann  auf  21  erhöht,  so  ent- 
spridit  die  elektrische  Spannung  in  den  Scheiben  und  in 
dem  Goldblättchen  einer  an  einem  Pole  abgeleiteten  Säule 
von  12  Elementen;  die  Spannung  ist  daher  gleichzeitig  in 
den  Scheiben  und  in  dem  Blättchen  verdoppelt,  woraus  der 
vierfache  Ausschlag  als  bei  der  halben  Anzahl  Elemente 
hervorgeht.  Man  sieht  also,  vrie  umgekehrt  die  Quadrat- 
wurzel aus  den  nach  dem  angegebenen  Verfahren  beob- 
achteten Ausschlägen  als  Maals  für  die  elektrische  Intensität 
der  Pole  der  Säule  oder  der  in  den  Scheiben  angehäuften 
Elektricität  dienen  kann.  Durch  gpeciell  mit  20  Uaniell'- 
schen  Elementen,  deren  Anzahl  nach  und  nach  verriagert 
wurde,  angestellte  Versuche  habe  ich  mich  flbrigens  audi 
noch  experimentell  von  der  Brauchbarkeit  des  erläuterten 
Verfahrens  Überzeugt. 

Ein  besonderes  Kapitel  der  Abhandlung  ist  den  Aen- 
demngen  gewidmet,  welche  in  der  elektrischen  Spannung 
einer  Säule  mit  den  Aenderungen  der  Temperatur  eintreten* 
Als  eine  kleine  Säule  aus  Kupfer-  und  Zinkdrähten,  die  in 
zollhohe,  reines  Wasser  enthaltende,  Gläser  eingesetzt  wa- 
ren, sehr  bald  nach  dem  Eiasetzen  erhitzt  wurde,  zeigte  sie 
bei  44"  R.   eine  elektrisdie  Spannung  von  3,7S,   die  beim 
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AiifcOblen  bis  auf  2d"B.  sich  nur  auf  3,7 1  Tennioderte.  Als 
dagegen  am  audem  Tage,  bis  wohin  die  Säule  zusammen- 
gesetzt und  unangerührt  gestanden  hatte,  die  Temperatur 
derselben  bis  73°  erhöht  wurde,  hatte  sie  die  Spannung 
6,23,  die  beim  Sinken  bis  zu  2i°,9  (nach  2  Stunden)  eich 
auf  4,11,  und  beim  Sinken  bis  zu  15", 7  (nach  8^  Stunde) 
auf  3,45  verringerte.  Die  elektrische  Spannung  ändert  sich 
also  bei  einer  kurz  zuvor  aus  blanken  Metallstück en  und 
Wasser  zusammengestellteD  Säule  äu{serst  wenig,  dagegen 
allerdings  stärker,  wenn  die  Elemenle  länger  in  Wasser 
gestanden  haben,  und  an  ihrer  Oberfläche  mit  Oiyd  über- 
zogen sind.  JDoch  ist  die  Aenderung  durch  Temperaturer- 
bfibung  nicht  beträchtlich  genug,  um  bei  Messungen  mit 
dem  (Fig.  1  und  2,  Taf.  Ill)  abgebildeten  Elektrometer,  wäh- 
rend welcher  es  dem  vollen  Sonnenscheine  ausgesetzt  ist, 
störend  einzuwirken.  Als  das  genannte  Elektrometer  sehr 
bald  nadi  dem  Keinigen  der  kleinen  Säule  mit  seinem  Bledk- 
gehäuse  bedeckt  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wurde,  än- 
derte sich  in  einer  Stunde  das  Quadrat  der  elektrischen  Span- 
,  uungen  in  den  Polen  nur  von  2,70  bis  2,SI,  also  die  Span- 
nungen selbst  nur  im  Verbältnifs  von  1,04  zu  1,67.  Als  ein 
anderes  Mal  dasselbe  Instrument  nach  Verlauf  von  9  Tagen 
nach  der  letzten  Reinigung  und  Zusammensetzung  der  Säule 
1,  Stunde  lang  der  Sonne  ausgesetzt  war,  stiegen  die  Qua- 
drate der  Spanniuigen  von  4,22  bis  4,nO,  also  die  Spannun- 
gen selbst  von  2,05  bis  2,12,  also  auch  wie  man  nach  den 
vorberg^enden  Versuchen  erwarten  darf,  etwas  stärker  als 
bei  der  neu  gereinigten  Säule.  Indefs  sind  diese  Aeuderun- 
gen  doch  noch  so  gering,  dafs  eine  Wiederholung  der  Be- 
stimmung der  Spannung  in  den  Polen  der  Säule  nach  jeder 
Viertel-  oder  selbst  halben  Stunde  hinreicht,  um  die  in- 
zwischen beobachteten  Werthe  mit  einander  genau  ver- 
gleidibar  zu  machen. 

Viel  bedeutender  als  bei  nassen  Säulen  treten  diese 
Aendeningen  bei  den  trocknen  Säulen  ein,  wenn  solche  be- 
nutzt werden,  um  den  Scheiben  C,  C  des  Elektrometers  Elek- 
tricität  mitzutheilen.     Als  das  in  Fig.  6  und  7,   Taf.  II  ab- 
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gebildete  Elektrometer  mit  einer  trocknen  in  ein  Holzkäst- 
cheii  eingeEcblossenen,  io  ibrer  Mitte  zur  Erde  abgeleiteten, 
an  den  Polen  aber  gut  mit  Schellack  isolirten  Säule  aug 
Gold-  und  Silberpapier  von  HO  Elementen,  deren  Uurdi- 
messer  faet  einen  Zoll  betrug,  versebeu  und  mit  dem  Blech- 
gehäuse  (unter  welchem  sich  auch  das  Holzkästchen  befand) 
bedeckt  der  Sonne  ausgesetzt  Tmrde,  stieg  als  Quadrat  der 
elektrischen  Spannungen  in  den  Polen  der  Säule  id  zwei 
Stunden  von  10,7  bis  14,4  oder  die  Spannung  von  3,27 
bis  3,80.  Trotz  dieser  stärkeren  Aenderung  in  den  elek- 
trischen Spannungen  an  den  Polen  der  Säule  wird  man 
doch  in  manchen  Fällen  nicht  umhin  können,  anstatt  der 
nassen  Säule  eine  in  ihrer  Mitte  abgeleitete -oder  zwei  gleich 
grofse  an  dem  einen  Pole  abgeleitete  trockne  Säulen  anzu- 
wenden; die  angeführten  Messungen  zeigen  aber  die  ]SoÜi- 
wendigkeit  in  solchen  Fällen  dann  in  ktirzeren  Zwischenzeiten 
die  Spannung  in  den  Polen  derselben  behufs  Reduction  der 
beobachteten  Ausschläge  auf  eine  bestimmte  Empfindlichkeit 
des  Instruments  zu  ennitteln. 

Schliefslich  möge  hier  uochmals  erwähnt  seyn,  dafs  je- 
des Scbliefsen  der  Säule  durchaus  zu  vermeiden  ist,  und 
also  auch  das  Niederdrücken  und  Loslassen  der  Hebelarme  T 
mittelst  eines  durch  passende  Oeffnungen  im  Gehäuse  ein- 
geführten isolirenden  Stäbchens  vollzogen  werden  mufs. ' 

II.  Messung  der  atmOBphäriachea  Elebtricit&t. 
Soll  an  einem  Orte  in  einer  gewissen  Höbe  über  der 
Oberfläche  des  Bodens  die  atmosphärische  Elektricität  ge- 
messen werden,  so  wird  das  zuvor  beschriebene  Elektro- 
meter, in  sein  Blechgehäuse  eingeschlossen,  auf  einen)  dieser 
Höhe  entsprechenden  Dreifufse  aufgestellt,  und  der  behufs 
-  des  leichteren  Transportes  abgenommene  Leiter  oder  Con- 
ductor AA'  aufgeschraubt.  Um  die  infolge  der  Verthei- 
lungswirkung  seitens  der  atmosphärischen  Elektricität  in  dem 
unteren  Ende  des  Goldblättdiens  erzeugte  elektrische  Span- 
nung zu  verstärken,  sind  noch  kleine  Cylinder  von  100"" 
Länge  und  gleicher  Dicke,  wie  der  Conductor  A  4',  vorhan- 
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den,  die  sich  auf  den  Conductor  AÄ  aufschrauben  lassen, 
so  dafs  dessen  Länge  durch  jeden  neu  Einzugefügteu  Con- 
ductor genau  um  100""  wächst.  Damit  jedoch  die  Fonu 
des  oberen  Elndes  des  Conductors  nicht  geändert  wird,  Isfst 
sich  der  obere  Theil  des  Conductors  A  A'  abschrauben,  und 
wird  nach  dem  Aufsetzen  der  Verlängerungsstücke  jedes  Mal 
oben  wieder  aufgeschraubt.  Die  Länge  des  Conductors  A  A' 
konnte  auf  diese  AVcise  um  500""  vergröfsert  werden. 

Der  Conductor  A  A'  ging  bei  dem  Fig.  6  und  7,  Taf.  II 
abgebildeten  Elektrometer  durch  eine  in  der  oberen  ^Vand 
des  blechernen  Gehäuses,  die  etwas  höher  als  der  kleine 
Schirm  X  lag,  befindliche  Oeffnung  hindurch,  und  gegen 
den  Rand  dieser  Oefiiiung  legten  sich  die  Enden  der  He- 
bel V,  V,  wenn  sie  durch  die  Federn  W  zurückgedrUckt 
waren.  Um  nun  den  Conductor  gegen  die  Vertheilungs- 
wirkung  der  atmosphärischen  EiektricitSt  zu  schützen,  wurde 
über  denselben  eine  Blechhülle  gesetzt,  die  auf  der  oberen 
Wand  des  Gehäuses  ruhte,  so  dafs  der  Conductor  rings  von 
Leitern  umgeben  war.  Bei  Conductoren  von  geringerer 
Länge  als  SOO"",  bestanden  diese  übergesetzten  Htillen  aus 
blechernen  Cylindern  von  einigen  Zollen  Weite,  die  an 
ihrem  oberen  Ende  geschlossen  waren.  Bei  gröfserer  Länge, 
wo  das  Aufsetzen  und  Abheben  solcher  entsprechend  lan- 
gen und  weiten  Blechcjlinder  sehr  unbequem  geworden 
wäre,  diente  zu  gleichem  Zwecke  ein  der  Länge  nach  aus 
zwei  Hälften  uisammengesetzter  Kasten  von  mäfsig  starkem 
Messingbleche.  Die  beiden  Hälften  desselben  waren  an  den 
Aufsenseiten  mit  Handgriffen  versehen,  und  die  Ränder  der 
einen  Hälfte  liefsen  sich  zwischen  die  Ränder  der  andern 
.  einschieben,  so  dafs  nach  dem  Ineinanderfügen  der  Con- 
ductor ebenfalls  ringsum  von  Leitern  eingeschlossen  war. 
Dm  den  Conductor  unelektrisch  zu  macheu,  wird  die  auf- 
gesetzte Blechhülle,  ohne  sie  merklich  zu  heben,  etwas  ge- 
neigt, bis  sie  an  die  Spitze  des  Conductors  ansitifst,  wo- 
durch letzterer  alle  etwa  von  aufsen  her  ihm  zugekommene 
Elektricität  verliert. 
'    Wahrend  der  Conductor  mit  seiner  Blechhülle  bedeckt 
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jst,  mub  nach  dem  im  Torgebenden  Abschnitte  angegebeuen 
Verfabren  die  Stärke  der  elektrischen  Spannung  in  den  Po- 
len der  Säule  bestimmt  werden,  um  die  folgenden  Messnn- 
gen  mit  andern,  früher  oder  später  angestellten  vergleichbar 
zu  machen;  dauern  die  Messungen  längere  Zeit,  so  ist  eine 
mehrmalige  Wiederholung  jener  Bestimmung  zweckmäfsig. 

Zur  Messung  der  atmosphärischen  Elektricität  bedarf  es 
)e(zt  nur  noch  des  Abhebens  der  BiechhOlle  von  dem  nicht 
elektrischen  Conductor  (jedodi  mit  der  Vorsicht,  während 
des  Abhebens  selbst  den  Conductor  mit  der  Blechhülle  nicht 
zu  berfihren),  und  der  Beobachtung  des  im  Elektrometer 
entstehenden  Ausschlages.  Man  verfährt  am  besten  in  fol- 
gender Weise.  Da  das  Elektrometer  auf  dem  Dreifufse 
selten  so  fest  und  sicher  stehen  wird,  dats  nicht  das  Ab- 
heben der  Blechhülle,  namentlich  des  schwereren  parallel- 
epipediscben  Kastens,  eine  geringe  Aendening  in  dem  Stande 
des  Goldblättchens  hervorbringen  könnte,  so  hebt  man  die 
Bledihülle  ein  wenig  (I  bis  2  Linien)  in  die  Höhe,  so  dafs 
sie  nirgends  das  Gehäuse  des  Elektrometers  mehr  berühr^ 
aber  doch  den  Conductor  noch  vollständig  einhüllt,  und 
liest  erst  jetzt  den  Stand  des  Goldblättchens  ab.  Darauf 
nimmt  man  die  filechhülle  ganz  hinweg,  senkt  sie  möglidist 
tief  zur  Erde  nieder  und  beobachtet  den  Stand  des  Gold- 
blättchens von  Neuem;  die  ganze  eingetretene  Aenderung 
in  der  Lage  des  Goldblättobens  ist  eine  Wirkung  der  at- 
mosphärischen E^ektricität  und  kann  als  Maafs  für  dies^e 
dienen.  Durch  Ueberdecken  und  Abheben  der  Blechhülle 
lälst  sich  dieselbe  wiedeiholt  und  in  sehr  kurzen  Zeitinter- 
vallen  messe». 

Bei  den  Beobachtungen  der  atmosphäriecben  Elektrici^t 
bediene  ich  mich  des  Commutators  für  gewöhnlidi  uidtt, 
weil  eine  Vergrößerung  der  Ausschiäge,  falls  sie  nötbig  sejn 
sollte,  leicht  durch  angemessene  Verlängerung  des  Conduc- 
tors erreicht  werden  kann,  und  der  Gebrauch  des  Conuna- 
tators  die  Schnelligkeit  der  aufeinander  folgenden  Messun- 
gen beeinträchtigen  würde. 

Will  mau  die  mit  verschieden  langen  Conductoren  an- 
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gestellten  MessuDgen  mit  einander  vergleichen,  so  erhSit  man 
deaReductionsfactoT,  indem  man  mit  zwei  ungefähr  20  Schritte 
von  einander  entfernten  Elektrometern  gleichzeitige  Messun- 
gen ausführt  (die  Ablesungen  des  Standes  des  Goldblättchens 
nach  dem  Abheben  der  Blechhülle  müssen  genau  in  dem- 
selben Augenblicke  auf  ein  gegebenes  Zeichen  erfolgen),  da- 
bei den  Conductor  des  einen  völlig  ungeändert  läfst,  dem 
Conductor  des  andern  aber  nach  und  nach  verschiedene 
Längen  hinzufügt.  Mit  einem  einzigen  Elektrometer,  dessen 
Conductor  bald  länger  bald  kürzer  gemacht  wird,  läfst  sich 
dieser  Reductionsfactor  ^egen  Aenderung  der  Stärke  der  at- 
mosphärischen Elektricität  nur  an  vollkommen  wolkenfreien 
Tagen  und  gegen  Stürungeu  geschützten  Orten  durch  mehr- 
fache Wiederholungen  mit  genügender  Genauigkeit  erhalten. 

Da  jeder  etwas  hohe  in  der  Nähe  des  Elektrometers 
befindlidie  Gegenstand  die  Vertheiltmgswirkung  der  atmo- 
sphärischen Elektricität  auf  den  von  seiner  Hülle  befreiten 
Conductor  ändert,  so  wird  auch  der  Kopf  des  Beobachters 
nicht  ohne  Einflufs  se^n;  sollen  daher  die  Beobachtungen 
vergleichbar  sejn,  so  mufs  der  Kopf  stets  genau  in  dieselbe 
Stellung  gebracht,  und  die  Kopfbedeckung  so  niedrig  als 
möglieb,  am  besten  ganz  anschliefsend  gewählt  werden,  um 
jenen  Einllufs  möglichst  zu  schwächen;  befestigt  man  übri- 
gens an  dem  Gehäuse  des  Elektrometers  ein  nach  vorwärts 
gerichtetes  angemesseit  geformtes  Blech,  das  tiber  den  Kopf 
des  Beobachters  hinweggeht,  so  läfst  sich  der  Conductor 
gegen  die  Einwirkung  des  Kopfes  völlig  schützen. 

Als  an  dem  Nachmittage  eines  ziemlich  heiteren  Septem- 
bertages das  Elektrometer  im  freien  F«l<Ie  zwisdien  Leip- 
zig und  dem  nahen  Dorfe  Schönefeld  aufgestellt  war,  erhielt 
ich,  als  der  eine  Pol  der  Säule  mit  dem  Goldblättchen  ver- 
bunden wurde,  durch  Umlegen  des  Commutators  den  Aus- 
schlag 10,0;  der  andere  Pol  gab  9,75.  Das  Mittel  aus  bei- 
den ist  9,87,  und  die  Quadratwurzel  ans  dieser  Zahl  3,14 
kann  als  Maafs  für  die  damals  stattgehabte  Empfindlichkeit 
des  Instrumentes  betrachtet  werden. 

Der  Conductor  AÄ  war  am    100™*  verlängert;   durdi 
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Auieetzeo  und  Abheben  der  Blecbhfille  erhielt  ich  im  Lanfe 
einer  Yiertelsluude  Ausschläge,  deren  Gröfse  sich  von  8  bis 
15  Scalentheilen  änderte.  Es  erübrigt  nnn  noch  die  Re- 
daction dieser  Beobachtungen  anf  absolutes  Maafs.  Wir 
Trollen,  um  von  einem  bestimmten  Falle  auszugehen,  anueb- 
men,  es  soll  die  Einwirkung  der  atmosphärischen  ElektricilSt 
für  denjenigen  Zeitpunkt,  wo  der  Ansscfalag  des  GoIdblStt- 
chens  gerade  12  Scalentheile  betrug,  nach  absolutem  Maafse 
gemessen  werden. 

III.    Redaction  der  beobachtetes  loteDaitSten  auf  ab- 
~  solutes  Maars. 

Znr  Reduction  der  beobachteten  lotcusitälen  auf  abso- 
lutes Maafs  bedürfen  wir  zunächst  der  Festsetzung  einer 
Einheit  für  die  Elektricilätsmenge  und  die  Dicke  der  elek- 
trischen Schicht,  so  wie  der  Kenntuifs  der  Vertheilung  der 
Elektricität  auf  der  Oberflädie  von  Kugeln,  welche  von 
Dr&hten  oder  cjlindrischen  Stäben  getragen  werden. 

1.  Einbeit  für  die  ElektrlcItStamenge  UDd  die  Uioke  der  eleklrlsiAen 
»chlcbt. 

Die  in  der  Mechanik  bisher  gebrauchten  Einheiten  sind 
die  Einheit  des  Raumes,  der  Zeit  und  der  Masse;  mit  ihnen 
sollen  also  jetzt  auch  die  elektrischen  Kräfte  gemessen 
werden. 

Die  Einwirkung,  welche  zwei  elektrische  Kugeln  auf 
einander  austibeu,  kann  betrachtet  werden  als  eine  bewe- 
gende Kraft,  also  ab  das  Product  aus  einer  beschleunigen- 
den Kraft  in  eine  gegebene  Masse.  Daher  wird  zuerst  die 
Festsetzung  einer  Einheit  der  beschleunigenden  Kraft  und 
der  Masse  erfordert 

Die  Einheiten  der  Länge,  Masse  und  Zeit  sejen  der 
Reibe  nach  das  Millfaneter,  das  Müligramm  und  die  Sekunde. 

Die  Einheit  der  beschleunigenden  Karft  eej  diejenige 
welche  in  der  Zeiteinheit  in  der  Geschwindigkeit  des  in  der 
Richtung  der  Kraft  sich  bewegenden  Körpers  eine  Aende- 
mng  um  die  Längeneinheit  erzeugt. 
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Die  Einheit  einer  positiven  oder  negativen  SlsktricitSts- 
inenge  sej  diejenige,  weldie  in  einem  Punkte  concentrirt 
gedacht  in  ihrer  Abstofsung  (oder  respective  Ansiehuog)  auf 
eine  gleiche  positive  oder  negative  Masse  (diese  ebenfalls 
in  einem  Punkte,  der  von  dem  ersten  um  die  Einheit  der 
Entfernung  absteht,  concentrirt  gedacht),  gleichkommt  der 
Wirkung  der  Einheit  der  beschleunigenden  Kraft  auf  die 
Einheit  der  Masse. 

Als  Einheit  für  die  TJicke  einer  elektrischen  Schicht 
vrerde  diejenige  Dicke  angenommen,  vrelche  entsteht,  wenn 
die  Einheit  der  EUektricitätsmenge  Über  die  Oberfläche  einer 
Kugel,  deren  Halbmesser  gleich  der  Einheit  ist,  gleichmüfsig 
d.  h.  überall  in  gleicher  Dicke  ausgebreitet  wird.  Eine  Ku. 
gel  vom  Halbmesser  r,  auf  vrelcher  eine  elektrische  Schicht 
von  der  ÜberaU  gleichen  Dicke  y  ausgebreitet  ist,  enthält 
dann  die  Elektridtätsmenge  yr';  und  die  auf  einem  Ele- 
mente doi  bei  der  Dicke  y  vorhandene  Elektricitätsmenge 
beträgt  -^  dt». 

2.  Veribellang  der  Elefctricltai  auf  Kugeln  oud  uoeadUchen  Ubeiiea. 
Die  Vertheilung  der  Elektricität  auf  einer  aus  leitender 
Substanz  gebildeten  Kugel  durch  die  Annäherung  einer  aus 
eineiD  Nichtleiter  geformten  und  auf  ihrer  ganzen  Ober- 
fläche mit  einer  gleichförmigen  Schicht  von  Elektricität  (die 
folglich  als  im  Mittelpunkte  concentrirt  betrachtet  -werden 
kann)  bedeckten  Kugel  lälst  sich  sehr  einfach  auf  die  Weise 
berechnen,  dafs  man  (es  möge  der  Kürze  wegen  der  Aus- 
druck verstaftet  seyn)  zunächst  die  elektrische  Bestrahlung 
sucht,  welche  die  in  dem  Mittelpunkte  der  isolirenden  Ku_ 
gel  concentrirt  gedachte  ElektricitStsmenge  auf  die  Ober- 
fläche der  leitenden  Kugel  ausübt,  wobei  je  nach  dem  Eio- 
oder  Austritte  der  elektrischen  Strahlen  das  negative  oder 
positive  Zeichen  zu  nehmen  ist.  Yon  allen  Punkten  der 
auf  diese  Weise  durch  die  Bestrahlung  elektrisirten  Kugel 
tatst  man  abermals  die  ganze  Oberfläche  dieser  Kugel  be- 
Etrablen;  die  durch  diese  neue  Bestrahlung  erzeugte  elek^ 
PoKCiidorri  AdimL  Bd.  CIIL  15 
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trisdie  Schiebt  wirkt  iriedenim  auf  alle  Punkte  der  Ku- 
gel u.  8.  f.  Die  Rechnungen  sind  mit  den  för  die  Anzie- 
hung gevröhnlich  gebrauchten  Fonnen  sebr  leicht  auszu- 
führen. Es  mögen  T,,  T, ,  T,  u.  s.  w.  die  bekannten  in 
der  Entwickelang  von  (I — 2,m«  +  s')-*  vorkommendrai 
Coefficienten  der  Potenzen  von  »,  also: 
_  3;.'  -  I 


T.  =u,  7,=^"-^,    T,= 


bedenten.  . 

Die  isolirende  Kugel  habe  den  Halbmesser  q  and  eine 
elektrische  Schicht  von  der  conBlanten  Dicke  q ;  die  leitende 
aber  den  Halbmesser  r;  die  Entfernung  der  Mittelpunkte 
beider  Kugeln  sey  c,  und  es  werde  ~  =  z  gesetzt.  Dann 
ergebt  sich  Air  einen  Punkt  der  leitenden  Kugel,  dessen 
zugehöriger  Radius  mit  der  Yerbindiuigslinie  der  beiden 
Mittelpunkte  den  Winkel  &  bildet,  die  Dicke  y  der  daselbst 
infolge  der  unmittelbaren  Bestrahlung  seitens  der  auf  der 
isolirenden  Kugel  angehäuften  und  als  positiv  angenommenen 
Etektricitätsmenge  t;^'  entstehenden  Schicht,  wenn  coB&=sfi 
gesetzt  wird: 

«  =  „  3L' tn^ 

"  c'  (l-a^.-f-««)! 

oder 

y=  — ^' (17*^+22  T,  + 3«' r,-*- 45^7,+  ....). 

Die  infolge  der  in  der  Dicke  y  erzeugt^i  elektrischen 
Schicht  eintretende  neue  Besb'ahlnng  giebt  eine  elektrische 
Schicht,  deren  Dicke 

!i'=-M'(i.|r,  +  2.i,j',  +  3.|.»'r.  +  ...). 

Die  Dicke  y"  der  durdi  die  eben  genannte  Schicht  hervor- 
gerufenen ElektricttSt  ist: 

»■=-^['(t)'^.--^(I)'^^. 

+  3.(4)-..T.H-...]. 
Die  Didie  der  nXdhsten  Schicht  y"  vrird: 


+3.(4)%>r.  +  ...] 

etc. 

Die  Gesaiiuntdicke  aller  dieser  einzelnen  Schiebten 
Fssy  +  y'-J-y"-*- j/'  +  etc. ...  wird  dann; 

oder  wenn,  -2.-^-  „nd  -^ ( ^i  _\~,'!^_ ,,^i  -  l)=V-=  8«- 
setzt  wird: 

DaBGclbe  Resultat  kann  man  auch  aus  dem  bekannten 
Principe  herleiten,  dafs  die  Wirkung  der  auf  der  isolireu- 
deu  Kugel  angehäuften  ElektridtStsmenge  tjg^  und  der  auf 
der  Oberfläche  der  leitenden  Kugel  erregten  Elektricitat  auf 
jeden  Punkt  im  Innern  der  letzteren  Kugel  gleich  0,  oder 
die  Summe  der  Potentiale  dieser  beiden  Elektricitätsmengen 
auf  jeden  Punkt  im  Innern  der  leitenden  Kugel  eine  con- 
stante  Gräfse  seyn  mufs.  Es  sej  t>  das  Potential  der  auf 
der  isolirenden  Kugel  angehäuften  Elektricitätsmenge  ijp* 
auf  einen  Punkt  im  Innern  der  leitenden  Kugel,  und  V  dag 
Potential  der  auf  der  leitenden  Kugel  erregten  Elektricität 
auf  denselben  Punkt  in  ihrem  Innern,  so  muls 

seya,  wo  A  eine  constante  Gröfse  bedeutet  Nun  läfet  sich 
V  unmittelbar  berechnen,  und  für  V  ist  die  Form  gegeben. 
Bedeuten  nSmlich  r*,  &,  y>'  die  Coordinaten  des  Punktes, 
auf  welchen  sich  das  Potential  bezieht,  so  ist: 

F  =  r  P„  -I-  r-  P,  +  ^  P„  +  ^'  P„,  + . . . 

Die  Yferthe  der  Coefficienten  P.  lassen  sich  aus  der  obi- 
gen Gleichung  v+V=:k  leicht  mittelst  der  Methode  der 
unbestimmten  Coefficienten  bestimmen,  wenn  man  zunSchst 
15» 
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deu  Punkt,  auf  welchen  sich  das  Potential  bezieht,  auf  die 
YeTitindungslinie  der  Mittelpunkte  beider  Kugeln  legt,  und 
dann  in  bekannter  "Weise  zu  den  allgemeinen  Coefficienten 
übergebt.     Es  vrird: 
P„=0;  P,  =  );£'r,;  ?„  =  »?£'»?',;  f,„  =  )7£'s'  T,  etc. 

Au8  dem  Satze,  dafs  sich'  die  "Werthe  des  ersten  Diffe- 
rentia Iquotienten  des  Potentials,  genommen,  in  Bezug  auf  die 
Verbindungslinie  des  Punktes  mit  dem  Mittelpunkte  der 
Kogel  beim  Durchgange  durch  die  Kugelfläcbe  um  die  Dicke 
der  in  diesem  Punkte  angehäuften  elektrisdien  Schiebt  an- 
dem,  erhält  man  diese  Dicke: 

r  =  —  (3F,  +  5P„  +  7P,„  -t-  etc.), 
aleo   nach   dem  Einsetzen   der  vorhergehenden  Werthe  für 
P.  denselben  Ausdrudi  Trie  früher. 

Nach  dem  so  eben  erläuterten  Verfahren  läfst  sich  auch 
successive  die  elektrische  Vertheilung  auf  zwei  isolirten 
einander  genäherten  leitenden  Kugeln,  die  beide  oder  nur 
eine  schon  vor  der  Annäherung  elektrisch  gewesen  sind, 
berechnen,  wie  diefe  auch  schon  in  ähnlicher  Weise  von 
Murphy  in  seinen  Elemenlary  principles  of  the  theories 
of  Electricity,  heat  and  molecular  actions  (Cambridge  1833) 
ausgeführt  worden  ist.  Die  Kugel  A  besitze  den  Halbmes- 
ser ff  und  eine  ursprüngliche  elektrische  Schicht  von  der 
Dicke  }],  die  Kugel  B  den  Halbmesser  r  und  eine  ur-- 
sprünglidie  elektrische  Schicht  von  der  Dickey.  Man  denke 
sich  die  genannten  elektrischen  Schichten  auf  den  Kugeln 
unveränderlich  befestigt  und  bestimme  nach  dem  Vorherge- 
den  die  Vertheilung,  welche  jede  Kugel  auf  die  andere  aus- 
übt Man  findet  dans,  wenn  c  die  Entfernung  der  beiden 
Mittelpunkte  bedeutet,  ~  =  »  und  -^  ^  C  gesetzt  wird,  und 
ip  die  weiter  oben  abgegebenen  Function  bezeichnet 
die  Dicke  der  auf  A  entstandenen  Schicht 

);'  =  — ys'Vf, 
und  die  Dicke  der  auf  B  entstanden«)  Schicht 
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Man  nehme  Dim  diese  letzteren  elektrischen  Schichten 
als  allein  auf  den  Kugeln  vorhanden,  nnd  als  unveränder- 
lich an,  und  suche  die  dadurch  erregten  neuen  VertheiluD- 
gen,  so  wird  die  Dicke  der  auf  Ä  entstandeuen  Schicht 

'"  =  +•' f''((r^Vrb.-v£)' 

und  die  Dicke  der  auf  B  entstandenen  Schidit 

y"=+s''C{ü=v7i'T^'-i"y 

Man  bestimme  sodann  auf  gleiche  'Weise  die  durch  die  eben 
genannten  Schichten  hervorgerufene  Vertheilung,  und  erhält 
die  Dicke  der  auf  A  entstandenen  Schicht 


und  die  Dicke  der  auf  B  entstandenen  Schicht 


Die  Summe  aller  r/-'^  giebt  die  Vertheilung  auf  der  Ku- 
gel A,  die  Summe  aller  ^"*  die  Vertheilung  auf  der  Ku- 
gel B. 

Es  ist  leicht  die  vorstehenden  Ausdrücke  für  den  Fall 
umzuformen,  -wo  die  eine  Kugel  eich  in  eine  unbe^änzte 
Ebene  verwandelt. 

Die  Kugel  A  vom  Halbmesser  p  bestehe  zunächst  aus 
einem  Niditleiter  und  besitze  eine  elektrische  Schiebt  von 
der  Dicke  tj;  eine  unendliche  Ebene  aus  leitender  Substanz 
werde  ibr  genähert,  so  dafs  das  vom  Mittelpunkte  der  Ku- 
gel auf  die  Ebene  gelallte  Perpendikel  die  Länge  R  hat 
Der  Abstand  eines  Punktes  in  der  Ebene  von  dem  Fufs- 
punkte  dieses  Perpendikeb  werde  mit  i.  bezeichnet,  so  ist 
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die  Diebe  der  durch  VertheiluDg  erregten  Schicht  in  die- 
eem  Punkte: 

,        SB 

Nimmt  man  jetzt  die  Kuget  A  leitend  und  bestbnuit  die  Rück- 
wirkung der  iß  der  unendlichen  Ebene  erregtea  Eiektri- 
ötät  auf  die  Kugel,  so  findet  man  die  Dicke  der  hiedurcb 
auf  der  Kugel  erregten  elektrischen  Schicht,  wenn  man 
^  =  Z  Beizt; 

d.  h.  dieselbe  Yerlheilung,  wie  sie  eine  zweite  in  dem  dop- 
pelten Abstände  R  aufgestellte,  der  A  gleiche  und  gleich 
stark,  aber  entgegengesetzt  elektrisirte  Kugel  auf  die  Ku- 
gel A  ausüben  wUrde.  Man  kann  sagen,  es  spiegelt  sich 
die  elektrische  Kugel  A  in  der  unendlichen  Ebene  gleich- 
sam ab. 

AYird  ein  unendlieh  dünner  einerseits  begrenzter,  an- 
dererseits bis  ins  Unendliche  fortlaufender  gerader  Cjh'n- 
der,  auf  dessen  Oberfläche  eine  elektrische  Schicht  in  Über- 
all gleicher  Dicke  unveränderlich  befestigt  ist,  einer  Kugel  B 
vom  Halbmesser  r  in  der  Weise  genähert,  dafs  die  Verlän- 
gerung seiner  Axe  durch  den  Mittelpunkt  dieser  Kugel  geht, 
so  erhalt  man  als  Ausdruck  für  die  Yertheilung  auf  einem 
Punkte  der  Kugel,  der  um  den  Winkel  &  von  dem  nach 
dem  Cylinder  hin  gerichteten  Radius  absteht,  weun  der 
Cylinder  auf  setner  Oberfläche  in  der  Längeneinheit  die 
Elektridtätsmenge  e  enthält,  und  das  begränzte  Ende  des- 
selben dem  Mittelpunkte  der  Kugel  bis  auf  den  Abstand  y 
genähert  ist: 

-+■  loR.  nat. ;■■-■■    ■    =■  l , 

wo  —  =  £  und  cos  &  =  (t  gesetzt  worden  ist. 

Zur  Bestimmung  der  absoluten  Werthe  bedarf  es,   wie 
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sich  spSter  zeigen  wird,  der  Kenotiiifs  der  elektrischen  Yer- 
theilungen  auf  leitenden  Kugeln,  vrelche  von  leitenden  mehr 
oder  neniger  dicken  Cylindera  getragen  yrerden.  Dieselben 
lassen  sieb  bis  jetzt  durch  die  mathematische  Analyse  allein 
nicht  finden,  eouderu  erfordern  die  BeihQlfe  von  eiperi- 
mentellen  Messungen. 

3  Beaiimmiins  der  elektrUcben  Verlbeilung  nof  der  Ob«rfl&obe  me- 
lalllscber,  von  Stftben  oder  Drjihtea  geiragciien  Kugelp. 

Die  Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  von 
Leitern  wird  durch  die  Nähe  anderer  Leiter  mannigfach  ab- 
geändert; die  Abhandlung  enthält  genaue  Bestitnmougen  die- 
ser Aenderung  für  verschiedene  Fälle,  wo  metallische  Ku- 
geln oder  Ebenen. zwei  elektrischen  Kugeln  von  111,91" 
und  20,12°"*  Durchmesser  genübert  wurden. 

Die  experimentelle  Ermittelung  der  Dicken  der  elektri- 
schen Schicht  auf  der  Kugel  von  117,91*™  Durchmesser, 
die  von  einer  38,12'"  im  Durchmesser  haltenden  cjUndn- 
sehen  Rölire  von  bedeutender  Länge  getragen  wurde,  ge- 
schah mittelst  des  sogenannten  Probekügelchens,  das  durch 
Schellack  wohl  isolirt  erst  an  die  elektrische  Kugel  ange- 
legt und  dann  einer  auf  dem  Conductor  AÄ  meines  Elek- 
trometers befesliglen  kleinen  Kugel  bis  zur  Berührung  ge- 
nähert wurde;  der  Ausschlag  des  Goldblättchens  in  diesem 
Instrumente  giebt  ein  relatives  Maafs  für  die  Dicke  der 
elektrischen  Schicht  Den  rückwirkenden  vertheilenden  Ein- 
flnfs  des  KUrpers  des  Experimentators  auf  die  elektrisdie 
Kugel  beim  Anlegen  des  Probekügelchens  lehrt  die  Ab- 
handlung gewissermaafsen  durch  die  Verdoppelung  desselben 
finden  und  in  Abzug  bringen. 

Die  Vertheilung  anf  der  genadnten  Kugel  liefs  sich  sehr 
nahe  durch  die  Formel 

y  =  1J574  —  0,1804 -J- -h 0,0760  log  t(i-t-l) 

ausdrücken,  wo  t  den  Sinus  des  halben  Winkels  bezeich- 
net, welchen  der  nach  dem  Punkte,  für  welchen  die  Dicke 
der  elektrischen  Sdiidit  y  gesudit  wird,  gezogene  Kadius  mit 
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der  Aie  des  Cylinders  macht.  För  *  =  1,  d.h.  für  den 
Punkt  der  Kugclfläche,  vreldier  auf  der  von  der  Röhre  ab- 
gewandten  Seite  in  der  Verlängerung  der  Axe  liegt,  ist,  wie 
man  leicht  findet,  y=l  gesetzt. 

Die  mittelst  desselben  ProbeXügelchensgemeGsenenDickeQ 
auf  der  an  der  Kugel  befestigten  Röhre  von  SSjli"™  Darch- 
messer  liefsen  eich  durch  die  Formel 


darstellen,  wo  x  die  Entfernung  des  betreffenden  Punktes 
Ton  dem  die  Kugel  berührenden  Ende  der  Rühre  (den  Halb- 
messer der  Kugel  ^1  gesetzt)  bezeidinet. 

Ein  besonderer  Abschnitt  der  Abhandlung  beschäftigt 
sich  mit  der  Anwendung  des  Probescheibchens  und  Probe- 
kügelchens  zur  Messung  elektrischer  Dicken,  und  führt  durch 
Thatsachen  den  Beweis,  dafs  die  von  den  genannten  Scheib- 
clien  oder  Kügelchen  aufgenommenen  Eleklricitätsinengen 
den  Dicken  der  elektrischen  Schicht  an  den  berührten  Stel- 
len nicht  proportional  sind,  wenn  letztere  nicht  dieselbe 
Gestalt  haben. 

Im  vorhergehenden  Falle  sind  also  die  auf  der  Ober- 
fläche der  Röhre  und  der  Kugel  mittelst  eines  und  dessel- 
ben Probekügelchens  erhaltenen  Werthe  nicht  miteinander 
vergleichbar;  die  Conslante  0,859  bedaif  einer  Correction. 
Dieselbe  wurde  hier  durch  die  Bedingung  erhalten,  dafs  die 
elektriEchen  Wirkungen  der  Kugel  und  der  Röhre  auf  den 
Punkt  der  Kugelober&äche,  für  welchen  f  =  0  ist,  sich  ge- 
genseitig aufheben  müssen.     Dadurch  ergab  sich 

0.845.  J 
*  + 0,1780* 

Hing  die  Kugel  von  ll7,9t~'°Dnrchme£ser  an  einem  Drahte 
von  0,12&"'  Durchmesser,  so  liefs  sich  die  Yeitheilong 
auf  derselben  von  1  =  0,2173  bis  i  =  l  durch  die  Formel 

y  =  0,984?  -  0,02093  -|-  +  0,1202  log  (  ((-t-J) 

und  von  (  =  0,00054  bis  t  =  0,2173  durdi  die  Formel 
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y  =  0,9382  —  0,000H52  -|-  +  0,2054  log  t(l+l) 

ausdrücken. 

Da  die  experimentelle  Messuug  auf  dem  dünnen  Drahte 
niittebt  des  Probekägelchens  nicht  ausführbar  war,  so  wurde 
für  die  Dicke  der  auf  seiner  Oberfläche  verbreiteteo  Schiebt 
die  Form 


angenommen,  wo  x  wieder  die  Entfernung  von  der  Ober- 
fläche der  Kugel  (den  Halbmesser  derselben  ^1  gesetzt) 
bezeichnet.  Die  beiden  Constanten  a  und  a  wurden  auf 
die  Weise  bestimmt,  dab  die  elektriscbea  Wirkungen  der 
Kugel  und  des  Drahtes  auf  den  Punkt  der  Kugeloberfläche, 
für  welchen  f  =:  0,  und  auf  einen  zweiten  von  diesem  um 
die  Länge  des  Halbmessers  abstehenden  in  der  Axe  des 
Drahtes  gelegenen  Punkt,  gleich  Null  seyn  müssen:  woraus 
sich  ergab 

_      104.31 
^~  0,7965 +  i 

4.    Elektrische  HaAbbeaUminaDgeD  nsch  abiolutem  Hülse  nittebt 
der  Drehwaage. 

Die  TOD  mir  zu  dem  angegebenen  Zwecke  angewandten 
Drehwaagen  hatten  eine  von  der  bisher  gebräuchlichen  ver- 
echiedene  Einridituag.  Ein  messingener  cylindrischer  Waage- 
balken, der  an  seinen  Enden  mit  Kugeln  verseheii  war, 
hing  an  einem  unter  der  Decke  des  Zimmers  isolirt  befe- 
stigten Stahldrahte.  Eliner  jeden  Endkugel  des  Balkens  stand 
in  Linien,  welche  auf  der  Richtung  des  Balkens  in  seiner 
fiuhelage  senkrecht  waren,  und  durch  die  Mittelpunkte  der 
^dkngeln  gingen,  jederseits  eine  Kugel  von  gleichem  Durch- 
messer gegenüber,  die  von  einem  cyliudrischen  messingenen 
Stabe  von  gleichem  Durchmesser  mit  dem  Waagebalken  ge- 
tragen wurde.  Die  Axen  je  zweier  dieser  horizontalen  Stäbe 
lagen  genau  in  den  zuvor  angegebenen  Linien.  Von  die- 
sen vier  Kugeln  erhielten  zwei  diagonal  gegenüberslebende 
die  eine,  und  die  beiden  andern  die  entgegengesetzte  EIek- 
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tricität;  wurde  auch  dem  Balken  nebet  seiaeo  Kugeln  durch 
das  Ende  des  Aufhängedrahtes  Elektricität  mitgetheilt ,  so 
erfolgte  eine  Ablenkung  desselben  in  der  einen  oder  ande- 
ren Richtung,  je  nach  der  Art  der  ihm  zugeführten  Elektri- 
cität. Die  Ablenkung  verwandelte  sich  in  die  entgegenge- 
setzte, Trenn  die  Art  der  Elektricität  entweder  im  Balken 
oder  in  den  feststehenden  Kugeln  mittelst  eines  Commuta- 
tors umgekehrt  wurde.  Die  Stellung  des  Balkens  wurde 
mittelst  eines  an  ihm  angebrachten  Spiegels  auf  bekannte 
"Weise  durch  Fernrohr  und  Scale  bestimmt. 

Als  Elektricitätsquelle  diente,  ebenso  wie  früher,  eine 
Volla'scbe  Säule  ^us  kleinen  Zinkkupfcrelementen,  die  in 
gewöhnlichem  Brunnenwasser  standen;  die  Mitte  derselben 
wurde  zur  Erde  abgeleitet,  während  jeder  der  beiden  Pole 
mit  zwei  feststehenden  Kugeln  und  der  eine  Pol  aufserdem 
noch  mit  dem  AVaagebalken  verbunden  war.  Die  Ablen- 
kungen des  Balkens  wachsen,  wie  man  leicht  sieht,  pro- 
portional mit  dem  Quadrate  der  elektrischen  Spannungen  in 
den  Polen. 

Eine  Drehwaage ,  bei  weldier  die  Mittelpunkte  der  bei- 
den Kugeln  ihres  Balkens  um  ISSi^'l"*  von  einander  ab- 
standen, zeigte  sich  für  nur  relative  Messungen  Sufserst  be- 
quem und'  branchbar,  konnte  aber  nicht  zur  Berechnung 
absoluter  Werthe  benutzt  werden,  weil  sich  die  vertheilen- 
den  Einflüsse  der  Kugeln  und  Stabe  auf  einander,  sowie 
die  Rückwirkung  des  hölzernen,  inwendig  überall  mit  Stan- 
niol ausgeklebten  Gehäuses  nicht  mit  der  nüthigen  Genauig- 
keit ermitteln  Uefsen.  Um  ihre  Ausschläge  auf  absolute 
Maafse  zu  reduciren,  bedurfte  es  der  Vergleichnng  mit  eiow 
andern,  in  viel  gröfsern  Dimensionen  gebauten  Drehwaage. 

Diese  größere  Drehwaage  ward  in  eigem  dunklen,  gut 
verschlossenen  Räume  von  mehr  ab  5  Meter  Länge,  über 
3  Meter  Breite  und  fast  4,7  Meter  Höhe  aufgestellt.  Der 
Waagebalken,  der  an  einem  von  der  Decke  ho-abkonunen- 
den  Drahte  hing,  war  1582,65™"  lang,  und  6,5°"  dick  (im 
mittleren  Theile  massiv,  in  dem  äofsem  hohl);  an  seinen 
Enden  befanden  sich  hohle  Kugeln  von  20,12'°'DurcJimes8er. 
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Eben  diesen  Durcbmesser  hatten  die  Eeitlichen  Kugeln,  de- 
ren cjlindrische  Stäbe  (einerseits  985""  und  andererseits 
IlOft™  lang  und  sänmitUdi  6,5""  dick)  an  den  Wänden 
befestigt  war«).  Der  Abstand  der  Mittelpunkte  je  zweier 
Kugeln  zur  Seite  einer  Kugel  des  Balkens  belief  sich  auf 
OdOiSS"".  Die  Zuleitungsdrähte  vraren  so  geführt,  dafs  sie 
anf  den  Balken  entweder  gar  keine  drehende  Wirkung  aus- 
üben konnten,  oder  sich  in  ihrem  Einflüsse  genau  aufhoben. 

Bas  Drehungsmoment  ffir  diese  grofse  Drehwaage,  d.  b. 
die  Kraft,  welche  bei  einer  Wirkung  auf  den  Hebelarm 
=  l""  erfordert  wurde,  um  den  Ih'aht  um  einen  derai  Halb- 
messer gleichen  Bogen  zu  drehen,  ergab  sich  zu  6604()00O, 
oder  anders  aosgedrQckt,  es  war  der  Dmck  von  673l,(> 
Milligrammen  auf  denselben  Hebelann  nöthig,  um  den  Draht 
um  den  genannten  Bogen  zu  drehen.  23,17  Scalentheile 
Ablenkung  an  der  grofsen  Drehwaage  entsprachen  225,6  Sca- 
lentheilen  an  der  kleinen,  wodurch  sich  alle  Messungen 
mittelst  der  letztem  anf  Ablenkungen  der  erstem  reduciren 
lieisen.  Der  Abstand  der  Scale  vom  Spiegel  betrug  bei 
der  grofsen  Drehwaage  5322  Meter,  wonach  man  die  abge- 
lesenen Scalentheile  in  Bogenwerthe  verwandeln  und  mit- 
telst des  bekannten  Drehungsmomentes  die  Gröfse  der  ein- 
gewirkt habenden  Kräfte  in  absolutem  Maafse  berechnen 
konnte. 

Da  die  Durchmesser  der  Kugeln  und  cylindrischen  Stäbe 
der  grofsen  Drehwaage  genau  dasselbe  Verhältnils  hatten, 
wie  bei  der  Kugel  und  Röhre,  auf  welchen  oben  die  Mes- 
sungen mittelst  der  Probekügelchens  ausgeführt  wurden,  so 
läfst  sich  die  Dicke  der  elektrischen  Schicht  auf  einer  Ku- 
gel der  Drehwaage  durch  die  Formel 

y  =  1,1564  —  0,1801  ~  +  0,0760  log(  (i  +  I) 

und  auf  der  Röhre  durch 

_    n,84ä .  I 

'  ""i  +  O.ITSOp 
ausdrficken,  wo  q  dea  Halbmesser  der  Röhre  bedeutet  und 
die  Entfernung  x  in  Millimetern  gemessen  wird, 
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Man  kauii  nun,  weaa  mau  die  Dicke  der  elektrischen 
Schicht  auf  dem  vordersten  Punkte  der  Kugeln  =  1  setzt, 
die  "Wirkung  der  feststehenden  Kugeln  auf  beide  Kugdo 
und  Arme  des  Balkens,  sovrie  der  seitlichen  St&be  eben- 
falls auf  beide  Kugeln  und  Arme  des  Balkens  beredmen 
und  erhält  im  Torliegenden  Falle,  nach  HinzuMgung  einer 
kleinen  Correction,  welche  durch  die  VerlheilnngsTrirkung 
einer  feststehenden  Kugel  und  ihres  Stabes  auf  die  gegen- 
überstehende feste  Kugel  und  deren  Stab  nOthig  wird,  das 
Drehungsmoment  =  334U. 

Als  bei  einem  Versuche  die  Pole  einer  SSule  von  782 
Zinkkupferelementen,  deren  Mitte  zur  Erde  abgeleitet  war, 
mit  den  festen  aud  beweglichen  Tbeilen  der  Drehwaage  in 
der  oben  angegebenen  "Weise  verbunden  wurden,  entstand 
eine  Ablenkung,  welche  0,0624°  oder  0,0010S9  des  dem  Ra- 
dius gleichen  Bogens  betrug.  Einer  solchen  Drehung  ent- 
spricht aber  ein  Orehnngranoment  von  71931.  "War  die 
Dicke  der  elektrischen  Schicht  auf  dem  vordersten  Punkte 
einer  Kugel  =  1,  so  ergab  sieb  das  Drehungsmoment  3340; 
ist  diese  Dicke  x,  so  wird  das  dadurch  errengte  Drehungs- 
moment 3310a;'.  Folglich  erhält  man  die  Dicke  der  elek- 
trischen Schicht  auf  dem  vordersten  Punkte  einer  Kugel 
der  Drehwaage,  als  sie  mit  der  Säule  von  782  Elementen 
in  yerbindung  stand,  aus  der  Gleichung 

71931  —  3340«'; 
also  X  =4,641. 

6.    Bestinunang  der  Terlbellnngtwirkaiig,  welcbe  eine  gegebene  Klek- 

UlciUti menge  ans  einer  besuaaileo  EDtferanng  aar  eioeo 

CondDotor  anaübt. 

Mit  dem  einen  Pole  der  kurz  zuvor  genannten  SSule 
aus  782  Elementen,  deren  anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet 
war,  wurde  die  Kugel  von  117,91'"'  Durchmesser  leitend 
verbunden,  die  an  einem  Drahte  von  0,125*°'  Durchmes- 
ser TOD  der  Decke  eines  Zimmers  herabhing;  unter  die- 
ser Kugel  stand  das  Eiugangs  beschriebene  Elektrometer 
mit  verschieden  langen  auf  AÄ   aufgeschraubten  Conduc- 
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toreo,  80  data  letztere  genau  in  der  VerlSogemiig  des  Drahtes 
lagen.  Za  dieser  Zeit  war  durch  Messungen  mittelst  der 
kleinen  Brehwaage  ausgemittelt ,  dafs  jede  HSifte  der  Säule 
dem  vordersten  Pnnkte  der  Kugeln  an  der  grofsen  Drehwaage 
im  Mittel  eine  elektrische  Schidit  von  der  Dicke  '1,497  er- 
theilt  haben  würde. 

Aus  zuvor  angestellten  Messungen  mittelst  eines  Probe- 
.  ktigelchens  von  3,47""  Durchmesser  war  gefunden  worden, 
dafs  nach  Anbringung  der  nöthigen  Correctionen  wegen 
der  NShe  des  Körpers  des  Beobachters  und  der  verschie- 
denen Krümmungen  der  Kugeln  von  117,9I*~  und  20,12"" 
Durchmesser  ')  die  Dicke  der  elektrischen  Schi<^t  auf  d«n 
vordersten  Punkte  einer  Kugel  der  grofsen  Drehwaage  zu 
der  Dicke  auf  dein  untersten  Punkte  der  an  dem  Drahte 
hängenden  grofsen  Kugel  sich  wie  I  :  0,216  verhielt,  wenn 
beide  Kugeln  mit  einer  und  derselben  ElektrieitStsquelle 
zusaiounenhingen.  Daraus  wtirde  sich  für  die  Dicke  der 
elektrischen  Sdücht  in  der  genannten  Zeit  an  dem  unter- 
sten Punkte  der  greisen  Kugel,  wenn  ihr  Draht  mit  dem 
einen  Pole  der  in  der  Mitte  abgeleiteten  SKule  zusammen- 
hängt, der  Werth  0,9712  ergeben.  1st  aber  nicht  die  Mitte 
der  Säule,  sondern  erst  der  entgegengesetzte  Pol  abgelei- 
tet, 80  wird  die  Dicke  der  elektrischen  Schicht  an  dem 
bezeichneten  Punkte  1,9424. 

Bei  der  znletzt  angegebenen  Dicke  der  elektrischen 
Schicht  beträgt  die  auf  der  grofseii  am  Drahte  hängenden 
Kugel  angehäufte  Elektricität  6389  Einheiten.  Die  Ver- 
theilung  auf  dem  Drahte  von  0,125""  Durdunesser,  weldier 
die  Kugel  trägt,  wird  unter  diesen  Umständen  das  Milli- 
meter als  E^heit  genommen  ausgedrückt,  durdi 

19424.    "^^'^^ 

1)  Werden  an  nri!  Kugeln  von  anglacheni  DnrclimcHer  solche  Punlile 
berüLrl,  in  denn  Umgebung  di'a  Dicke  der  elektriscben  Schiclit  dbI.b 
coDiUDt  iit,  (O  läfil  «Ich  da>  Verhältoiri  der  tod  eioeiu  und  demselbea 
Probek^elcbcD  anTgeiioinnieDeii  ElelilricilSumeDgeTi  mit  Hülle  der  Ton 
Poiiion  logeiebeDeD  Auidrücke  über  die  Tbeilung  der  EUkirkiläl  auf 
Kugein  berecbaeD,   wie   in    der  Abhaadlung 


DiateccbyGoügle. 


239 

Man  verfäbrt  nun  niit  dem  uuteriialb  der  Kugel  stehen- 
den Elektrometer  gerade  -wie  bei  der  Beobachtung  der  at- 
mosphärisches Elektricität,  d.  h.  man  bedeckt  den  aufige- 
schraubten  Conductor  mit  einer  leitenden  Hülle,  und  hebt 
sie  wieder  ab;  dann  wird  durc^  die  Ellektricitüt  der  Kugel 
und  ihres  Aufhängedrahtes  ein  Ausschlag  entstehen. 

Gesetzt  es  sey  derselbe  Conductor  aufgeschraubt,  mit 
welchem  oben  bei  der  Beobachtung  der  atmosphärischen 
El^tricität  iui  Freien  ein  Ausschlag  von  12  Scalentheilen 
erhalten  wurde.  Man  mufs  zunächst  berechnen,  weldie 
Elektricitälsmenge  in  einem  Punkte  in  lOOO"""  Entfernung 
über  d^n  Conductor  des  Elektrometers  anzuhäufen  ist,  um 
genau  denselben  Ausschlag  im  Elektrometer  zu  erhalten, 
als  wie  ihn  die  in  einer  bestimmten  Eotfemung  hängende 
Kugel  mit  ihrem  Drahte  erzeugt.  Dazu  mufs  aber  das  Ge- 
setz bekannt  se;n,  nach  welchem  sich  die  Vertheilunggwir- 
kung  einer  beEtimmten  Elektricitätsmenge  mit  der  Entfer- 
nung ändert.  Nach  den  in  der  Abhandlung  mitgetheilten 
Versuchen  liefsen  sich  die  Ausschläge  d^  Elektrometers 
wenn  eine  bestimmte  Elektricitätsmenge  in  Terschiedeae 
Entfernungen  gebracht  wurde,  austbückeu  durch 


wo  e  die  Entfernung  der  Elektricitätsmengen  von  der  elek- 
trischen Mitte  des  Conductors  auf  dem  Elektrometer,  die 
durch  besondere  Yersudie  ermittelt  wurde,  bezdkJtoet^ 
£  =  1518000/ und  J  =  289,4/^  ist;  f  bedeutet  einen  von 
den  gerade  vorliegenden  Umständen  abhängigen  coustanten 
Factor,  der  z.  B.  -in  dem  in  der  Abhandlung  durcbgefilhrt^n 
Falle  0,00001239  ist. 

Mittebt  der  bekannten  auf  der  Kugel  vorhandenen  Elek- 
tricitätsmenge, so  wie  der  ebenfalls  bekannten  Yertbei- 
lung  der  Elektricität  auf  dem  die  Kugel  tragenden  Drahte 
läfst  sich  nun  unter  Zuziehung  des  vorstehenden  Gesetzes 
berechnen,  welche  Elektricitätsmenge  in  1000"  Entfernung 
angebracht  werden  müfste,  um  deDseU)en  Ausschlag  im  Elek- 
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trometer  zu  erzeugen,  wie  die  elektrische  Kugel  mit  ihrem 
Drahte  gab. 

Als  der  Conductor  AA'  um  100""  veriaugert  war,  be- 
trug der  Ausschlag  des  GoldblSttcheus,  während  der  tiefste 
Punkt  der  Kugel  900""  Über  der  Spitze  dieses  Conductors 
stand,  im  Mittel  4,02  Scth.,  wenn  die  Kugel  abwechselnd  mit 
dem  einen  und  dem  anderen  Pole  der  Säule  tou  782  Ele- 
menten in  Verbindung  stand.  Davon  ist  zunächst  die  Wir- 
kung des  nach  dem  oberen  Ende  des  vertical  herabhängen- 
den Drahtes  führenden  Zuleitungsdrahtes,  welche  1,45  Scth. 
betrug,  abzuziehen,  so  da&  die  Kugel  und  der  verticale 
Draht  unter  den  bezeichneten  Umständen  nur  einen  Aus- 
schlag von  2^57  hervorgerufen  haben.  Dieser  Ausschlag 
wurde  durch  den  Uebergang  der  Kugel  und  des  Drahts  aus 
dem  positiv  elektrischen  Zustande  in  den  negativen  und  um- 
gekehrt erzeugt,  so  dals  also  der  Uebergang  aus  dem  nicht 
elektrischen  in  den  positiv  oder  negativ  elektrisdien  Zustand 
nur  1,2S5  Selb,  betragen  haben  wtirde.  Um  nun  diesen 
Ausschlag  durch  eine  in  iOOO"'  Entfernung  oberhalb  der 
elektrischen  Mitte  des  Conductors  angehäufte  Elektricität^ 
menge  hervorzurufen,  bedurfte  es,  wie  die  Rediuung  ergab, 
der  ElektriätätsmeDge  8439. 

Bei  diesen  letzten  Versuchen  war  aber  die  Empfindlich- 
keit des  Elektrmneters  eine  geringere  als  bei  der  Messing 
der  atmosphärischen  Eäektricität  im  Freien.  Die  beiden  Ejh- 
pJindlidikeiten  des  Instrumentes  verhielten  sich,  jiadi  demwei- 
ter  oben  angegebenen  Verfahren  bestimmt,  wie  V7,95 :  V937 
d.  h.  wie  2,82  :  3,14.  Wird  also  der  Ausschlag,  welchen 
die  atmosphärische  Elektricität  bei  der  EmpfindUchkeit  3,14 
hervorbrachte,  auf  die  Empfindlichkeit  2,62  reducirt,  so  wer- 
den anstatt  12  Scalentheile  nur  10,S  erbalten. 

Ein  Ausschlag  von  1,285  Scth.  vmrde  nun  erhalten  durdh 
die  Elektridtätsmenge  8439  in  1000"  Entfemutig  fiber  der 
elektrischen  Mitte  des  Conductors;  um  also  einen  Aussdilag 
von  10,6  Scth.  zu  erbaiten,  mufs  die  mektridtätsmenge  70930 
an  dem  gmanntea  Punkte  augehänft  werden. 
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Die  Zahl  70930  giebt  also  ein  Maafs  für  die  in  dem  be- 
zeichoeten  Zeitpunkte  Jenes  Nachmittags  durch  die  atmo. 
spfaärisdie  Elekiricität  ausgeübte  Yertheilungswirkung,  das 
TOD  jeder  speciell  elektriscfaeD  Einheit  unabhängig  nar  anf 
die  gewöhnlidien  in  der  Mechanik  bisher  schon  gebrän<Ji- 
lidien  Einheiten  der  Länge,  der  Masse  und  der  Zeit  ge- 
gründet ist. 


Debet  die  j4rt  von  Bewegung,  welche  i 
PTarme  und  Elekiricität  nennen; 
von   Buijs-  Ballot. 


I.  mJa  dieser  Gegenstand  erst  neueriich  von  Hm. 
Krönig  und  besonders  von' Hm.  Clausine  ansführlich 
bearbeitet  worden  ist,  so  würde  ich  es  nicht  gewagt  haben, 
denselben  abermals  zu  berühren,  wenn  nicht  der  Letztere 
selbst  auf  den  Brief,  worin  ich  ihm  meine  Ansichten  ent- 
witielte,  mir  freundlichst  geantwortet  hätte,  dafs  er  es  bei 
der  Schwierigkeit  der  Sache  und  bei  dem  Mangel  an  ge- 
nügenden Argumenten,  um  in  dieser  oder  jener  Riditnng 
fest  zu  entscheiden,  fUr  das  Beste  halte,  dafs  Jeder  seine 
Ansicht  dem  wissenschaftlichen  Publikum  vorlege  und  sich 
dessen  Urtheil  unterw^e. 

Wenn  Ich  nun  demgemäfs  hier  meine  Ansicht  aus  ein- 
, ander  setze  und  mir  hin  nnd  wieder  etwas  Abweichendes 
zu  behaupten  erlaube,  so  geschieht  es  keineswegs,  weil  ich 
etwa  gegen  die  Autorität  des  Hm.  Prof.  Clansius  nicht 
die  schuldige  Achtung  hegte,  sondern  weil  ich  diese  meine 
Meinung  schon  vor  acht  Jahren  in  hoUändisdier  Sprache 
drucken  liefs,  und  darin  so  viel  Uebereinstimmendes  mit 
dem  finde,  was  nunmehr  von  den  meisten  Physikern  ange* 
nommen  wird,  dafs  ich  audi  glaube  auf  die  Abweichungen 
einiges  Zutrauen  setzen  zu  kOnnen. 
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2,  Yon  der  erwähnten  Scfarift  habe  ich  selbst  im  faul- 
ten Bande  der  •> Fortachritte  der  Phyiik«  (Berlin  1853)  einen 
Aaszug  gegeben,  der  aber,  besonders  in  Beuebung  auf  den 
gegenwärtigen  Punkt,  noAwendig  zu  kurz  ist.  Naher  aus 
einander  gesetzt  habe  ich  das  Princip  in  den  Denkschriften 
der  Königl.  Niederländ.  Akad.  d.  'Wias.,  Bd.  V;  allein,  bei 
der  geringen  Yerbreitnng  der  holländischen  Sprache,  ist  die 
Abhandlung  wohl  nicht  im  Auslande  bekannt  geworden.  Ich 
finde  mich  also  veranlafst,  hier  erstens  meine  Ansicht  eiwai 
naber  zu  entwi<^eln,  dann  anzuführen,  in  wieweit  ich  die- 
selbe noch  abäudem'-könQte  und  drittens  die  GrOnde  an- 
zugeben, warum  ich  nicht  weiter  gehen  und  nicht  ganz  den 
Meinungen  der  HH.  Clausius  nnd  KrOnig  beistimmen 
kann. 

3-  Durd)  Wechselwirkung  der  Ansehung  der  wä^a- 
ren  Atome  auf  einander  und  auf  die  Aetheratome  mit  der 
Abstol^ang  zwischen  diesen  letzteren  (ganz  so  genommen 
wie  gewöhnlich  im  atomistisdten  Sinne)  wird  die  Kraft 
zwischen  zwei  Theilchen  eine  Function  des  Abstände«,  un- 
gefähr abo: 

Die  Glieder  der  Reihe  »nd  meistens  von  abwechselndem 
Zeidien,  so  dafs  die  Function  wenigsteng  drei  stabile  und 
drei  labile  Gleichgewichtsabstände  giebt.  Die  Form  der 
Function  ist  so  gedacht,  um  die  Continuität  in  der  Natur 
fest  zu  halten,  ich  bin  ganz  selbstständig  auf  sie  gerathen, 
fand  sie  aber  hernach  ungefähr  so  bei  Boscovich;  auch  hat 
sie  einige  Aehnlichkeit  mit  der  Form,  welche  Mädle'r  noch 
ßlr  grofse  Abstände  fla  nolhwendig  hält.  (Siehe  dessen  ge- 
krönte Preisscbrift  tlber  die  Stemsysteme  S.  21  und  22.) 
Seine  Function  hat  iudefs  nur  gerade  Potenzen. 

Die  Formel  wb-d  auch,  wenn  man  m^re  Theildten  be- 
rücksichtigt, wie  bei  Körpern  nothwendig  ist,  ihre  Constan- 
ten ändern,  aber  ihre  Form  unverändert  behalten;  auch  wird 
ein  Complex  von  mehreren  Molecülen  gegen  einen  anderen 
Complex  Ton  solchen  im  Gleidigewicht  verharren,  wenn 
PoKCDdorlTj  Anoil  Bd.  CHI.  16 
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dieses  stabil  ist;  dagegen  wird  ee  einen  andereii  Abstand 
ftufsacben.  Trenn  das  Gleidigewidil  nicht  vorhanden  oder 
gar  labü  ist,  und  die  geringste  Störung  eintritt.  Im  letzle- 
ren Falle  Trird  es  einen  ^  der  beiden  festen  benachbarten 
«tabuen  Gleichgerrichtszustände  aufsuchen  und  um  densel- 
ben za  oscilliren  anfangen,  jedoch  nicht  für  immer,  denn 
diie  omgebenden  Theilchen  und  Molecule  treten  hemmend 
entgegen,  und,  wenn  sie  auch  dadurch  heftiger  bewegt  wer- 
den, wird  das  erstgenannte  Moleciil  gerade  deshalb  beruhigt, 
und  es  schwingt  nicht  mehr  Ober  den  labUen  deichge- 
wjchtsabstand  hinaus. 

4.  Was  ich  Ton  den  complesen  MolecQlen  behaupte^ 
wird  auch  für  die  einzelnen  Theilchen  der  Molecule  gültig 
seyn.  Sind  die  einzelnen  Theilchen  eines  Molecüls  unter 
einander  homogen,  so  wird  nur  ein  physisches  Aggregat  ge- 
bildet, und  da  es  fOr  die  Wirkung  nach  aufsen  nicht  ganz 
einerlei  ist,  ob  die  einzelnen  Theilchen  sSmmtlich  mit  ein- 
ander in  Gleichgewidit  stehen,  oder  ob  erst  einige  sich  za 
einem  Complexe  verbunden  hab^i,  andere  nicht,  so  kann, 
wie  ich  glaube,  vielleicht  hierin  die  allotropische  Verschie- 
denheit mancher  Stoffe  begründet  sejn.  Sind  aber  die  ein- 
zelnen Theildien  unter  einander  heterogen,  so  haben  wir 
den  Fall  eiaer  chemisdien  yeri)indang.  Jedenfalls  bezieht 
sich  die  Vereinigung  der  einzelnen  Atome  zu  einander  auf 
den  Abstand,  in  welchem  die  Theilchen  einander  am  nSch- 
tten  sind.  Die  ferneren  Gleichgewichtsabstände  am  meisten 
von  complesen  MolecUlen  geben  die  verschiedenen  Aggre- 
gatzustände; einer  giebt  den  starren,  einer  den  fltlssigen  und 
einer  den  gasförmigen  Zustand.  In  diesem  letzteren  sind,  <A- 
wohl  nur  selten,  wie  vielleicht  im  ozonisirten  Sauerstoffe, 
die  Theilchen  noch  erst  zu  complezen  Atomen  vereinigt. 

5.  Jeder  Stoff  hat  seine  eigenen  Constanten  in  der 
Function  F(x),  nur  haben  isomorphe  Stoffe  gleiche  Con- 
stanten; letzteres  ist  ein  Schlufs  aus  dem  gleichen  Aequi- 
valeutvolumen ,  demgemäts  die  Atome  bei  den  Gleichge- 
vrichtslagen  gleiche  Anstände  haben.  Die  Function  F(x) 
wird  also  bei  isomorphen  Stoffen  für  dm  nämlichen  Werth 
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TOD  X  gleich  ]SuU.  Darum  habe  ich  denn  auch  den  Ato- 
men im  Allgemeinen  eine  and^«  unTeränderliche  Fonn  zu- 
geschrieben und  nur  von  dieser  die  Versdiiedenhdt  der 
Constanten  in  der  Function  hergeleitet  Je  mdir  sieb  der 
gegenseitige  Abstand  der  Theilchen  vergröEsert,  desto  klei- 
ner -wird  der  Einflufe  dieser  Form.  Die  Gröfee  A  ist  allen 
Stofien  gemein,  weshalb  denn  auch  in  den  'Wirkungen  der 
Schwere  keine  Verschiedenheit  von  Stoff  zu  Stoff  beachtet 
zu  werden  braucht.  Aber  schon  in  Gasen  zeigt  sich  der 
etwas  verschiedene  Werth  der  Obrigen  Congtanten  nor 
sehr  wenig,  und  wohl  desto  weniger,  je  mehr  sie  verdünnt 
sind,  je  mehr  de  .also  einem  vollkommenen  Gaszustand  sich 
nShem.  Wenn  dann  diese  Theilchen  oder  Molecule  im 
Gleidigewicht  sind,  so  folgt  daraus  noch  nicht,  dafs  sie  keine 
relative  Bewegung  besitzen.  Im  Gegentbeil  Sufseit  sich 
diese  Bewegung  als  Wärme,  als  Elekfricitäf,  als  Magnetismus. 
Bube  ist  als  solche  in  der  Natur  undenkbar;  einen  absolutea 
Nullpunkt  der  Temperatur  halte  ich  für  etwas  Ungereimtes. 
Kommen  transversale  Aetherschwingungen  als  Wärmewellen, 
oder  longitudinale  als  Elektricitätswellen  von  aufsen  an,  so 
kann  es  nicht  ausbleiben  (und  seitdem  ist  es  auch  vonFi- 
zeau  experimentell  nachgewiesen),  dafe  mit  den  Aetherato- 
men  auch  die  wägbaren  Theilchen  in  Bewegung  gerathen; 
die  Bewegung  derselben  zunimmt,  und  somit  Theilchen  gegen 
Theilchen,  und  Molecule  gegen  Molecule  stärker  zu  8<jiwin- 
gen  anfangen,  etwa  in  der  Weise,  wie  es  schon  von  Am- 
pere aufgefafst  wurde.  Die  gegeneeiÜge  Bewegung  der 
Theilchen  bringt  eine  Bewegung  des  complexen  Molecfila 
hervor,  und  diese  änfsert  einen  Einflufs  auf  jene,  gerade  so, 
wie  man  den  Jupiter  nicht  von  der  Sonne  entfernen  odti: 
schwingen  lassen  könnte,  ohne  dafs  sich  nicht  seine  Bewe- 
gung in  der  seiner  Satelliten  abspiegelte.  Die  beiden  Be- 
wegungen hängen  hier  noch  viel  inniger  zusammen,  weil 
die  gegenseitigen  Abstände  der  Theilchen  in  einem  Mole- 
ctlle  zwar  klein  sind  im  Vergleich  zu  denen  der  Molecflle 
selbst,  aber  doch  nicht  unendlich  klein  oder  sehr  klein,  vrie 
bei  den  Himmelskörpern.  Die  Theilchen  werden  also  durch 
16» 
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die  SchTTiagnngeD  der  Molecule  sehr  in  SchwiDguDg  gera- 
then,  nod  damit  hängt  zasammen,  dafs,  wenn  die  Theilchen 
ganz  oder  beinahe  heterogen  Bind,  durdi  Wanne  und  Elek- 
trkitSt  chemieche  Verbindungen  gebildet  und  auch  zerKUt 
werden  können.  Gehen  vrir  etwas  nShcr  ein  anf  die  Aen- 
derungen,  welche  durch  Wanne  und  Elektricität  in  dem, 
einem  Aggregatzustand  entsprechenden  Gleichgewichtszustän- 
den hervoi^enifen  werden. 

6.  Bis  auf  den  starren  Zusfand  hat  Hr.  Clausius,  wie 
mir  scheint,  die  nämliche  Vorstellung,  und,  wenn  er  anclfc 
etwas  von  mir  abweichen  sollte,  so  kann  auch  er  dodr  nicht 
der  Abstofsungskräfle  entbehren,  die  ich,  mit  ihm,  zwar 
▼erraeiden  und  selbst  ganz  längnen  nOchte,  die  man  aber 
dodi  non  einmal  nicht  zu  beseitigen  vermag.  Diese  KrSfte 
vmrden  in  dem  Obigen  nicht  ausdrücklich  erwähnt;  es  hängt 
aber  von  ihnen  mit  die  complicirte  Form  der  Function 
ab,  und  wenn  diese  einen  positiven  Werth  erhält,  so  ist 
die  Abstofeung  fiberwiegend.  Auch  wird  Hr.  Clausius, 
glaube  ich,  keinen  Anstand  nehmen,  der  durch  die  Wärme 
vermehrten  OsciUationsgescfawindigkeit  den  .Uebergang  aus 
dem  starren  in  den  flüssigen  Zustand  zuzuschreiben.  Die 
Amplitude  wird  gröfser,  endlich  gehen  die  Theilchen  über 
dtn  labilen  Zustand  hinweg  und  suchen  einen  neuen  Zn- 
Btand  auf,  der  nicht  so  bestimmt  angewiesen  ist,  oder  der 
nach  mir  in  einem  Abstand  liegt,  wo  die  Function  sich  nicht 
so  viel  und  so  schnell  ändert.  Sey  r  der  erste  Abstand 
eines  stabilen  Gleichgewidits,  i  der  Abstand  des  labilen 
Gleichgewichts,  und  (  der  des  zweiten  Cleichgewichts,  so 
ist  in  «  die  Bewegung  gleich  Null,  und  also  auch  mo*  und 
die  Wärme  des  Theilchens  erlischt    Um  es  bis  g  zu  ent- 

femeD,  mülste  man  anbringen:  mj F(x)dx,  das  Maafs  der 

W^ärme,     die    verloren    ging;     und    man    bat    gewonnen 

mffia-jBx;  also  ist  mfF(x)9x-mJ'F(x)&x=mJ'F(x)Qx, 

dem  Maa&e  der  latenten  Wärme  aequivalent,  wenn  m  die 


Masse  des  Motecüls  bezeidboet  Zerfällt  aber  ^s  MoleciU 
ID  kleinere,  Tras  man  aus  dea  Erscheinungen  beurtheiten 
mi^,   so  ist  diels  freilich  etwas  anderes.     Es  würde  dann 

mj  F(x)Qx  gerade  die  Wärme  des  Scbmelzpunktes  seyn, 

woraus  denn  auch  begreiflich  wird,  wie  die  Flüssigkeit  bei 
Ruhe  bis  unter  den  Schmelzpunkt  abgekühlt  werden  kann, 
ohne  zu  gestarreu,  — .wie  sie  aber,  wenn  sie  durch  eine 
oder  andere  Ursache  einmal  zu  erstarren  anfängt,  durch  die 
frei  gelassene  Wanne  genau  bis  auf  den  Schmelzpunkt  er- 
wärmt wird,  und  dann,  bei  fortwährender  Entziehung  voin 
W^ärme,  regelmäfsig  erstarrt 

Das  Kleinerwerden  des  Sifferentialquotienten  für  den 
grüneren  Gleichgewichts -Abstand  fäUt  zusammen  mit  dem 
Verlust  an  lebendiger  Kraft,  und  hängt  vom  Zeichen  der 
tiröfse  (r-t-t  —  2«)  ab,  wenigstens  wenn  wir  nur  diese 
drei  Glieder  berücksichtigen. 

7.  Bei  den  Flüssigkeiten  fängt  Hr.  Clausius  an,  eine 
andere  Bewegung  einzuschieben.  Möglich  ist  es  allerdings, 
dats  die  Theilchen  allerlei  krummlinige  Bewegungen  toU- 
bringen  und  in  einem  gewissen  Gleichgewichts -Abstände, 
wie  die  Planeten,  zu  beharren  scheinen;  aber  zu  solcher 
Annahme  sind  wir  bis  jetzt  noch  nicht  genölhigt,  denn  die 
Beweglichkeit  erklärt  sich  schon  darans,  dats  für  diesen 
Gleichgewichtszustand  der  Differentialquotient  der  Kraft  ge- 
ntigt und  die  Kraft  selbst  keinen  grofsen  Werth  annimmt, 
auch  ihr  Zeichen  bei  Vergröfserung  des  Abstaudes,  bald  än- 
dert. Bis  jetzt  bleibe  ich  also  lieber  bei  meiner  Vorstellung. 
Es  ändert  auch  wenig  an  den  Folgerungen,  wie  denn  z.  B. 
Hm.  Clausius'  Vorstellung  von  der  Verdunstung  beinahe 
ganz  die  meinige  ist:  man  wird  diefs  aus  den  Nachstehen- 
den ersehen. 

8.  Wenn  die  Wärme  der  Flüssigkeit  zunimmt,  wird 
der  labile  Gleichgewi chts-Zustand  bald  von  dem  Theilchen 
erreicht  und  Überschritten;  nun  schiekt  es  mit  grofser  Ge- 
schwindigkeit  fort  und  hat  Gasform   angenommen.     Wäre 
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uchls  da,  ivfeB  sich  seiner  Bewegung  entgegenstellte,  so  irürde 
es  mit  dieser  Gesehwind^fceit  forteilen,  aber  dem  ist  nicbt 
Bo:  Die  WBnne  oder  die  anderen  Theilchen  wirken  hem- 
mend ein,  es  kommt  in  die  Annehungs-  oder  vielmehr  Ah- 
'  stofsungssphSre  der  übrigen,  prallt  EurQck  and  wieder  ztu 
rtlck,  gerade  so,  wie  man  einen  beweglichen  negativ  elek- 
trischen Köper  zwischen  anderen  festen  negativen  schwin- 
gen lassen  kann,  wenn  man  nur  die  Schwerkraft  beseitigt 
die  sonst  zu  m3chtig  wäre.  Von  der  anfänglichen  Ge- 
sdiwindigkeit  h&ngt  nun  die  Amplitude  der  Oscillationen, 
d.  h.  die  Temperatur  ab,  und  von  dieser  wiedenun  viel- 
leicht die  Weücnl&nge.  Es  versteht  sich,  dafs  auch  die 
Bewegung  der  bereits  vorhandenen  Gastheilchen  modifici- 
rend  einwirkt. 

Ist,  für  eine  gewisse  Flüssigkeit  in  einem  Gefäfse,  (  der 
Abstand  eines  Theilchens  von  den  übrigen  in  der  Gleich- 
gewichtslage, u  der  erste  labile  Abstand,  und  f(x)  die  Func- 
tion des  Abstandes,  so  wird  ein  Theildien  in  u  nach  t  hin- 
fallen,  und  eine  Geschwindigkeit  v:=.ß  f(x)^x  annehmen, 

also  eine  lebendige  Kraft  gleich  m»'  besitzen,  indem  es  um 
t  oscillirt.  Dieses  tso''  ist,  wie  gesagt,  das  Maafs  für  die 
latente  Wärme,  welche  beim  Uebergang  aus  dem  gasförmi- 
gen io  den  flüssigen  Zustand  frei  wird.  Hat  ni^  die  Flüs- 
sigkeit eine  geringere  Temperatur  als  die  der  Siedhitze,  so 
besitzen  ihre  Theilch»)  eine  geringere  Gescbwindigkeit;  sie 
werden  aber  beschleunigt  und  so  lange  bis  sie  zusammen 
genommen  so  viel  gewonnen  haben  als  das  hinüber  gekom- 
mene Theilchen  verloren  hat  Hatte  es  in  u  schon  eine 
grofse  Anfangsgeschwindigkeit,  so  würde  das  Theilchen  übar 
den  Abstand  t  zurückgegangen  sejn  and  die  Flüssigkeit  wäre 
einfach  wie  eine  elastische  Wand  gewesen.  E«  bat  jedoch 
etwas  eingebüist,  und  nach  wiederholtem  Ueberschreiten  der 
GrSnze  u,  wird  es  doch  endlich  um  t  zu  osctlliren  anfangen 
d.  h.  es  wird  flüssig  geworden  sejn.  Die  Flüssigkeit  bat 
sich   etwas  erwttrmt.     Was  das  eine   Theilchen  that,  das 
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thun  auch  mehre,  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  ianoer  stärker 
und  erreicht  endlidi  die  SieiUütze,  d.  h.  alle  Thedcheo  erlan- 
^ea  die  Geschwindigkeit,  daCs  sie,  um  t  osctUiread,  auf  der 
eioeu  Seile  bis  an  u  reidien.  Hier  haben  sie  die  Geschwin- 
digkeit I),  so  wie  die  Gastheilchen  von  u  nach  t  hin  nur 
TersciLwindeod  wenig  m^r  Geschwindigkeit  haben.  Nun 
müssen  sie  zurückfallen  oder,  wenn  sie  hiueindringeo,  müs- 
sen dafür  eben  so  viele  andere  die  Flüssigkeit  veriassen. 
Das  Verhältn^  zwischen  Verdampfung  und  Condensation 
ist  festgestellt  und  gleidi  eins.  Jetzt  gebe  man  den  Ga»- 
tb^ldien  eine  etwas  gröfsere  Geschwindigkeit,  d.  h.  man 
vergräfsere  den  Druck  nicht  nur  gegen  die  festen  Wände, 
sondern  auch  gegen  die  Flüssigkeit  Wenn  man  hierauf 
nicht  achtete,  mtifete  man  sagen:  desto  mehr  werden  die  Gas- 
theilcheti  znriickprallen  uad  es  wird  nichts  mehr  flUssig  wer- 
den; aber  so  einfach  ist  nun  der  Vorgang  nicht,  es  ist  con- 
stanter  Druck  hinzugefügt  Die  Punkte  t  und  u,  beide  wei~ 
clien  zurück,  so  dafs  nun  wirkbch  die  Flüssigkeitstfaeilchen 
einer  gröfseren  Oscillationsgeschwindigkeit  bedürfen,  als  sie 
eben  hatten,  um  bis  an  u  zn  kommen.  Der  Siedpunkt  hat 
sidi  erhöht  nnd  nun  dauert  das  Condensiren  des  Gases  so 
lange  fort,  bis  die  hinübergekommenen  Theilchen  nnd  die 
Atome  der  Flüssigkeit  die  mit  dem  neuen  Punkte  a  über- 
einstimmenden Eicursionen  madien. 

9.  Was  geht  nun  vor,  wenn  man  das  Gas  plötzUdt 
entweidien  läfst?  Erstens  werden  so  viele  Theile  wieder 
gasförmig  bis  die  Flüssigkeit  durch  deren  Entweichen  so 
viel  von  ihrer  Temperatur  eingebüfst  hat,  dafs  die  Theil- 
dien  nicht  mehr  das  normale  u,  das  u  für  den  Drudi  der 
Atmosphäre,  überschr^ten.  Aber  auch  dann,  wenn  diese 
Geschwindigkeit  nicht  mehr  dazu  ausreicht,  falls  sie  gleidi- 
mälsig  über  alle  Theilchen  vertheilt  wäre,  werden  einige 
derselben  das  u  noch  überspringen,  gerade  so  wie  von  Was- 
sertropfen,  die  von  einer  Höhe  herabfallen,  obwohl  alle 
nicht  bis  zur  selben  Höbe  emporsteigen  kfinneq,  einige  es 
dennoch  thun,  wenn  dxxrcb  Interferraiz  der  Bewegungen 
mehrer  Theilchen  einige  von  üwen  eine  gröCswe  Gesdiwin- 
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digkeit  erlangen.  Weiin  dud  eia  Theilchen,  solchergestalt 
begünstigt,  einmal  über  die  GrSnze  u  gegangen  ist,  wird  es 
Gas  und  kehrt  nicht  mehr  zurück.  Also  T^dampft  jede 
Flüssigkeit,  aber  um  so  schwieriger,  je  weiter  sie  von  ihrem 
Siedpunkt  entfernt  ist  und  je  ruhiger  sie  stdit.  Wenn  man 
rae  aber  schüttelt  oder  fallen  lufst,  wenn  der  Wind  Über 
sie  hin  wegstreicht,  Wellen  auf  ihr  hervorbringt  und  die 
Theilchen  des  darüber  liegenden  Gases  wegführen,  denen 
die  Gränztheilchen  der  Flüssigkeit  zu  folgen  sucheuj  so  gebt 
die  Verdampfung  rascher  vor  sich,  anfangs  sogar  augenblick- 
lich, weil,  wenn  von  F^)  die  ganze  Atmosphäre  weggenom- 
mei)  wird,  nicht  viel  übrig  bleibt,  folglich  die  Atome  bd 
der  geringsten  Geschwindigkeit  ganz  aus  dem  flüssigen  Ruhe- 
pui^t  fortgeschleudert  werden.  Ob  es  das  gleiche  oder 
ein  anderes  Gas  ist,  kann,  so  weit  ich  sehe,  keinen  grofsen 
Unterschied  machen,  denn  das  vorhandene  Gas  trägt  durch 
seinen  Druck  auf  die  Flüssigkeit  einfach  dazu  bei,  iea  Ab- 
stand bis  1  und  bis  u  zu  vergröfsem.  Es  ist  genau  das 
Princip,  nach  welchem  ich  (S.  252)  für  Eis  eine  Erhöhung 
und  für  andere  Körper  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunk- 
tes vorher  sagen  mufste,  im  Fall  mehre  Atmosphären  auf  den 
festen  Körper  drücken.  Wenn  also  einmal  ekie  Flüssigkeit 
Gas  geworden  ist,  so  kann  in  so  fem  eine  Versdiiedenbeit 
eintreten,  als  entweder  schon  dasselbe  oder  ein  anderes 
Gas  da  war;  im  ersten  Falle  werden  alle  Tbeile  sich  gegen 
einander  in  Gleichgewicht  setzen,  im  andern  dagegen  die 
Theilchen  eines  jeden  Gases  für  sich  ins  Gleichgewicht  be- 
geben. Bei  abstofsenden  Kräften  kann  es  fügUch  nidit  an- 
ders se;n,  wenn  das  Gesetz  nicht  das  nämliche  ist.  Und 
für  jeden  Stof(  wenigstens  für  die  nicht  homogenen,  ^ube 
ich,  wird  das  Gesetz  durdi  die  versciuedene  Form  der  Atome 
etwas  modifidrL 

Wenn  die  Flüssigkeit  verdampft,  so  haben  wir  gesehen, 
dafs  die  Theilchen  mit  mehr  oder  weniger  Geschwindigkeit 
tiber  u  fortgehen;  es  wird  ihnen  dabei  nur  sehr  wenig  Osdl- 
latious-Gescbwiudigkeit  Übrig  bleiben.  Allerdings  wird  aber, 
wenn  das  Gas  Freiheit  bat,  sich,  ohne  Arbeit  zu  tbun,  sAx 


Doiizc^bv  Google 


249 

ausdehnen,  x.  R  bis  zum  Gleidigewichtspunlt  t,  diese  Ge- 
schwindigXeit  wieder  etvras  vermehrt  und  folglich  die  Tem- 
peratur nicht  völlig  herabsinken.  Beim  WasBer  sind,  vrenn 
der  Dampf  die  Spannung  einer  AhnosphSre  annimmt,  550 
Wärme-Einheiten  verloren  gegangen.  Eb  scheint  hieraus  zu 
folgen,  dafs  eine  luftförmige  Substanz,  wenn  sie  sich  aus- 
dehnt ohne  Arbeit  zu  tbun,  denn  sonst  wlirde  sie  von 
ihrer  Geschwindigkeit  einbüfsen,  sich  erwärmen  oder  einen 
anderen  Bewegungszustand  hervorrufen  mufs.  Biefs  ist  nun 
gerade  das  Umgekehrte,  was  man  bisher  geglaubt,  und  wenn 
man  audi  gegenwärtig  gesehen,  dafs  keine  Abkühlung  vor- 
kommt, GO  wird  man  doch  wohl  nicht  die  Erwärmung  zu- 
geben. Sie  Versuche  hierüber  sind  äufserst  schwierig.  Bei 
dem  von  Joule  sieht  man  in  dem  Gefsfse,  von  welcbem 
die  Luft  ausströmt,  die  Temperatur  sinken,  in  dem  anderen 
aber  steigen;  —  ganz  natürlidi,  denn  die  Luft  im  ersten 
Ge^fs  treibt  die  des  andern  vor  sich  hin,  thut  Arbeit,  und 
hülst  dadurdi  von  ihrer  Geschwindigkeit  ein;  die  davon 
gehende  Luft  würde,  wenn  keine  Kraft  auf  sie  einwk'kte, 
ihre  Geschwindigkeit  behalten,  und  wenn  auch  ihre  Oscil- 
latioDs-Gcsch windigkeit  auf  eine  Zeitlang  in  geradlinige  G&- 
sdiwindigkeit  umgewandelt  wird,  so  geht  diese  doch  wieder 
genau  in  dieselbe  Quantität  von  Oscillations -Geschwindig- 
keit über,  sobald  die  Luft,  auf  Hindemisse  stofsend,  in  der 
früher  erwähnten  "Weise,  wieder  zum  Vibriren  kommt  Aber 
eigentlich  hat  sie  an  Geschwindigkeit  gewonnen,  je  mehr 

.sie  verdünnt  worden  ist,   denn  die  Grölse  / f(x)dx   vrird 

gröfser,  je  näher  s  an  r  kommt.  Der  Vorgang  in  solchen 
Gefäfsen  ist  aber  noch  complicirter;  in  ersterem  wird  auf 
der  Glas-Oberfläche  condensirte  Luft  frei  gelassen,  im  zwei- 
ten aber  verdünnte  condensirt,  und  wir  sind  noch  nicht  im 
Stande  zu  sagen,  welche  Quantität  grölser  sey?  Ich  glaube, 
dafs  gerade  dieser  Versuch  aufs  Sorgfältigste,  wiederholt 
werden  müsse,  nicht  nur  mit  Thermometern,  sondern  auch 
mit  thermo  -  elektrischen  Nadeln  in  beiden  Gefä&en. 
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10.  Man  Bicbt,  dab  ich  bei  der  Yerdampfimg  für  den 
ersten  Augenblick  auch  eine  geradlinige  Bewegung  ange- 
nommen  habe,  aber  nur  für  einen  Augenblick;  ich  gestehe 
zwar,  dals  es  schwierig  sey,  die  Gastheilchen  ordentlich 
Vibrationen  ausführen  zu  lassen,  kann  mich  aber  dodi  nicht 
dazu  bequemen,  die  geradlinigen  Bewegungen  für  immer  bei- 
zubehalten. "Wenn  ich  micb  Hm.  Prof.  Clausius  nähern 
wollte,  so  wäre  es  darin,  dafs  ich  die  Bewegungsärt,  die  er 
für  Flüssigkeiten  annimmt,  der  geraSfs  sich  viele  Theilchen 
zwischen  anderen  mit  stets  ändernden  Richtungen  bew^ee 
sollen,  auf  die  Gase  übertragen  möciite.  Eine  geradlinige 
Bewegung  allein,  scheint  mir  jedoch  nicht  zulässig,  vielmehr 
mit  anderen  directen  verwandt«!  Beobachtungen  in  Wider- 
sprudi  zu  stehenj  ja  die  Ausarbeitung  selbst,  die  Prof.  Clau- 
sius der  Hypothese  gegeben  hat,  scheint  mir  durdtaus  zu 
zeigen,  dafs  die  geradlinige  Bewegung  nicht  genügend  sej. 

11.  Ueberdiefs  möchte  ich  fragen,  wenn  sich  die  Gas- 
theilchen hauptsädilich  geradlinig  bewegen;  wie  kommt  es 
denn,  dafs  Tabacksrauch  sich  in  Zimmern  so  lange  in  un- 
bewegten Lagen  ausbreitet,  und  nicht  allein  iu  Zinamem  und 
Glaskästchen  (ans  deren  Erscheinungen  Hr.  Dr.  Vettin  die 
Gesetze  der  Winde  meint  herleiten  zu  können)  sondern 
auch  in  &eier  Luft,  worin  ich  selbst,  bei  dem  malerisdien 
Gerresheim  und  bei  Düsseldorf,  den  Raudi  Ton  Hohöfen 
und  Fabriken  in  ruhenden  Lagen  gesehen  habe.  Die  Raudi- 
theilcheu  sind  zwar  schwerer  als  die  Gasatome,  mOtsten  aber 
doch,  sollte  ich  meinen,  nach  der  erwähnten  Hypothese  bei 
der  überaus  grofsen  Geschwindigkeit  weit  stärker  als  diese 
bewegt  werden.  Auch  zeigen  wirkliche  GasUieilchen  das 
nämUche  Beharrungsvermögen.  Wenn  in  einer  Ecke  eines 
Zimmers  Schwefelwasserstoff-  oder  Chlorgas  entwickelt  wird, 
so  verstreidien  ganze  Minuten,  ehe  man  es  in  der  andern 
Ecke  riecht,  wälü-end  doch  die  Gastheildien  das  Zimmer  in 
einer  einzigen  Sekunde  hunderte  Male  hätten  durchlaufen 
tntissen.  Ich  möchte  demnach  die  Conclusion  des  Hm. 
Clausius    mit    der    Prämisse    geradezu   umkehren.     Wie 
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kttente  deaa  aach  KohleaBäuregaE  in  einran  offenen  Geföfs 
BO  laoge  Terweileo. 

Und  unsere  Atmosphäre:  wie  könnte  sie  nach  dieser 
Hypothese  dne  Gränze  hallen  f  Wollte  man  darauf  ent- 
gegoen,  dafs  die  Kälte  in  den  oberen  Regionen  die  Ge- 
schwindigkeit stark  vermiDdem  werde,  so  hätte  man  zu- 
gletdi  zu  bedenken,  dafs  die  bisherigen  Bestimmungen  eine 
gar  tiefe  Temperatur  für  die  Gränze  der  Atmosphäre  und 
eeibst  für  den  Himmelsraum  nicht  ergeben  haben;  und  wollte 
man  die  Luft  von  einem  Planeten  zum  andern  wandern 
lassen,  wird  man  dodi  einräumen  müssen,  dafs  das  Yer- 
hähnifs  der  Atmosphären  verschieden»  Planeten  einem  sol- 
eben  Wechsel  nicht  entspreche. 

Ferner  sehe  ich  nicht  ein,  wie  ein  Gasgemenge,  wenn 
darin  nur  oder  hauptächlicb  iiur  geradUnige  Bewegungen 
stattfinden,  Wärmewellen  von  bestimmter  Wellenlänge  lie- 
fern könne;  denn  wenn  auch  in  dem  Hin-  und  Hergange 
der  Theilchen  von  der  einen  Wand  zur  audeni  etwas  Pe- 
riodisches ist,  so  hängt  dod»  diese  Periode  weniger  von 
der  Temperatur,  als  von  dem  gegenseitigen  Abstand  der 
Wände  ab;  und  sobald  die  Theilchen  zufällig  von  ande- 
ren Theilchen  zurückgeworfen  werden,  fällt  alle  Periode 
fort.  Nur  dann,  wenn,  wie  nach  meiner  Hypothese,  bei 
steigender  Temperatur  nicht  nur  die  Amplitude  vergröfsert 
wird,  sondern  auch  neue  kürzere  Wellen  hinzukommen 
und  dadurch  gerade  die  Ait  der  Wärmestrahl«!  und  die 
Temperatur  bedingt  wird,  —  nur  dann  erklärt  es  sich,  wie 
ein  mit  Gas  gefüllter  Raum  Wellen  von  bestimmter  Länge 
nach  aufsen  seoden  kann,  und  die  durchgehenden  Wärme- 
wellen  in  anderen  Temperaturen  anders  afficirt  werden. 
Wenn  man  alles  von  der  Glashülle  abhängig  macht,  wie 
kommt  es  denn,  kann  man  endlich  fragen,  dals  deren  Vi- 
brationen nicht  durdi  die  Stöfse  der  Gastheilchen  abgeän- 
dert werden. 

12.  Es  scheint  im  ersten  Augenblick,  als  würde  die 
Hypothese  durch  das  Gay-Lussac'sche  und  das  Ma- 
riotte'sche  Gesetz  bestätigt,  und  wirklich  könnte  der  Zu- 
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GaumieiihaDg,  in  welchen  die  HH.  Cla'usius  DDd  Kröuig 
ihre  Hypothese  mit  diesen  Gesetzen  bringen,  günstig  für 
dieselbe  stimmen.  Diese  Gesetze  scheinen  allerdings  aas 
der  geradlinigen  Bewegung  leichter  als  aus  der  Annahme 
von  Vibrationen  erklärt  zu  werden;  und  wenn  sie  wii^ch 
auf  diese  Weise  aufgefunden  wBreu,  würde  die  HjpoÜiese 
bedeutend  an  'Wahrscbeinlidikeit  gewinnen,  allein  da  das 
nicht  der  Fali  ist,  so  wäre  wenigstens  zu  beweisen,  dafs  die 
Hypothese  zur  ErkISnmg  der  genannten  Gesetze  notbwen- 
dig  sey. 

Es  sdieint  jedoch,  und  Andere  werden  mir  dariq  bei- 
stimmen, dafs  man  zu  diesen  Gesetzen  auch  auf  anderem 
Wege  gelangen  könne.  Audi  die  OscillaÜonsgeGchwindig- 
keit  bedingt  Stöfse  von  verschiedener  Stärke  sowohl  der 
Theilchen  gegeneinander  als  auch  gegen  die  Wände,  und 
die  gröfseren  Abstände  zwisdien  den  Theilchen  bei  Ver- 
gröfserung  des  Raums  bewirken  ebenCalk,  dals  die  Theil- 
chen keine  so  starke  Abstol^ung  aufeinander  ausüben  und 
an  ihrer  äufsersteu  Excursion,  wenn  sie  von  den  Wänden 
zurückgeworfen  werden,  keine  so  grofse  Oscillationsge- 
sdiwindigkeit  haben  wie  früher,  wodurch  denn  der  Drui^ 
geringer  werden  mulk  Nur  sieht  man  freilich  nidit  sobald 
die  ProportioualiUit  ein. 

13.  Ich  gehe  aber  weiter  und  glaube  die  Ueberzeugung 
aussprechen  zu  können,  dafs  die  Hypothese  der  geradlini- 
gen Bewegung  durch  Prof.  Clausius  eigene  Rechnungen 
schon  als  ungenügend  dargethan  ist 

Es  wird  nämlich  aufser  der  lebendigen  Kraft  K,  die 
sich  als  äufsere  Arbeit  offenbart,  noch  eine  andere  leben- 
dige Kraft,  H — K,  angenommen,  welche  die  ganze  im  Gase 
vorhandene  Wärme  heifst '),  und  es  wird  gefunden  K:B 
=  0,63.  Idi  glaube  nun,  dafs  man  sie  auch  anders  hätte 
finden  können,  wenn  man  die  Formel  (9)  so  geschrieben 
hätte: 


I)  Pote-  Aaml.  Bd.  C,  S.  377   §.  la 
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also  C  nicht  gleich  Null  gesetzt  hätte,  wie  es  allerdings 
die  genannte  Hypotiiese  erlaubt,  wie  ^s  aber  nidit  mehr 
verstattet  ist,  sobald  man  den  abeoluten  Nullpunkt  der  Tem- 
peratur läugnet. 

Ich  will  nicht  dabei  verweilen,  dafs  ein  Gas  längst  kein 
Gas  mehr  seyn  könnte,  wenn  die  Geschwindigkeit  der  Mo- 
lecule so  klein  geworden  ist,  und  dais  man  schwerlich  be- 
greift, wie  ein  Körper  bei  einer  solchen  absoluten  Ruhe 
beschaffen  seyn  möge,  —  sondern  will  nur  fragen,  welche 
<7ewifsheit  man  denn  habe,  die  geradlinige  Bewegung  als 
proportional  mit  einer  Temperatur  anzunehmen,  die  weit 
fiber  alle  Gränzen  der  Erfehrung  hinausgeht  Wenn  aber 
C  andere  Werthe  als  Null  hat,  so  ergeben  sich  auch  an- 
dere Verhältnisse  als  K':JT=I>,63,  -vieHeicht  kleinere,  und 
der  Antheil  der  geradlinigen  Bewegung  wird  auch  kleiner. 

Aber  das  ist  nicht  der  Hauptpunkt  Ich  folgere  nur: 
Zur  ErklSmng  der  äufseren  Arbeit,  des  statischen  Gleich- 
gewichts, ist  die  geradlinige  Bewegung  nicht  genügend,  und 
zur  Erklärung  der  innem  (um  diese  auch  mitzunehmen) 
mufs  man  doch  wiederum  zu  anderen  Bewegungen,  za  ro- 
tatorischen oder  oscillalorisdien,  also  zu  den  eben  verwor- 
fenen Bewegungen  zurückkehren.  Da  drängt  sich  denn  die 
Frage  auf,  ob  denn  nicht  die  letzteren  für  sich  allein  ge- 
nügend sej-en. 

14.  Auch  in  Bezug  auf  die  Art  von  Bewegung,  weldie 
wir  Elektricität  nennen,  möchte  es  nach  dem  Aufsalz  des 
Prof.  Clausius  nicht  unpassend  seyn,  die  Ansicht  wieder  in 
Erinnerung  zu  bringen,  welche  ich  in  meiner  "P%sto/o(?ie*)« 
niedergelegt  habe.  Damals  erregte  es  vielen  Anstofs,  dafs 
ich  Wärme,  Elektricität  und  Magnetismus  Zustände  nannte 
und  zwar  Bewegungszustände ;  mich  wund«rte  vielmehr,  wie 
viele  von  mir  hochgeschätzte  Männer  noch  von  Stoffen  re- 
deten *).     Jetzt,   nach   etwa   zehn  Jahren  (denn   ich   hatte 

1)  Schitt  eener  Physiologie  ean  ket  onhtwerklaigde  ryh  der  Natuur, 
Vt recht.   1649. 

2)  Ich  erUnba  mir   die  BenKrkmie,    d*r.   d!e   Idee,    die  Winoc    als   ein 
BeweguOfiphEnonitD  la  belnchleo,  kdnciw^  crit  io  den  letiteD  tchn 
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den  Inhalt  der  Physiologie  sogleich  nachdem  ich  Henrici's 
Werk:  Veber  die  Elektrieität  der  gahanisehen  Kette,  and 
Mayer's  Aufsatz  gelesen  hatte,  Ju  d.  J.  1843  und  1844 
concipirt  und,  ehe  ich  die  Skizze  herausgab,  auch  schon 
öffentlich  vorgetragen)  wird  sicherlich  allgemein  die  Wärme 
ab  Beweguugszusland  anerkannt  und  hie  und  da  vrird  auch 
schon  die,  mit  den  Jahren  gewifs  ebenfalls  allgemeis  wer- 
dende Ansicht  ausgesprodien,  dals  Elektrieität  und  Magne- 
tismus keine  Stoffe,  keine  Kräfte  aeyen,  eoudem  Bewe- 
gungszustände ,  durch  welche  die  von  den  Molecülen  oder 
Theilchen  geSuIserteD  KrSfte  nach  aufsen  erkennbar  werden. 
Merkwürdig  sind  in  dieser  Hinsidtt  die  Zusätze,  weldie 
Grove  der  'dritten  Auflage  seines  Werkes  beigegehen 
hat ').  Alle  diese  Zusätze  sprechen  die  Ueberzeu^^g  aus, 
data  man  die  genannten  Erscheinungen  als  Bewegungszü- 
stände  aufzufassen  habe,  wSfaread  in  der  ersten  Auflage 
keine  Hindeutung  darauf  zu  finden  ist  Schon  damals  be- 
kämpfte ich  den  Ausdruck  Leitungstoideriland  und  behaup- 
tete: dals  ein  Theil  der  Bewegungsquantität  der  Elektriei- 
tät, ein  Theil  der  lebendigen  Kraft,  welche  sich  in  Form 
von  Elektrieität  Su&ert  sich  in  lebendige  Kraft  'von  ande- 
rer Form,  und,  da  keine  andere  lebendige  Kraft  vorkommt, 
in  Wärme,  verwandelt  haben  mOsse,  gerade  so  wie  das 
Lidit,  wenn  es  durch  die  Körper  gebt,  sich  zum  Hieil  in 
Wärme  umändert  ^).     So  könnte  man  denn  beim  Lidite 

oder  iwaDd'i;  JibrcD  anrgckommeD  ist,  ■nndem  lich  «or  Lord  Baco'j 
Ze!t«D  «I  durch  ds>  gaoie  17.  upd  18.  Jahrhunderl  hjndarchtiehl.  Mao 
KUnDlBraDdcmGehUr'!  Wörterbuch,  Neu«  Aufl.  Bd.  X,  S.  53.  (P.) 

1)  Correlation  dts  forces,  avec  dei  aotei  de  M.  Sfgaia,  Parh  1857. 

2)  Phjilotagie  S.  155,  no  ich  auch  die  Slokei'tchen  ErjchcianDgen  nach 
Analogie  mit  den  KnobtaQch'ubeD  UnlenachaDgen  (am  bestiniDit 
all  mdglich  und  wahncheinlich  im  Voraui  aofedeolet  lube,  iodcni  icb 
bnchtläblicli  <age:  Maa  kann  es  aber  inch  oidil  laofneu,  diTt  beim 
DnrchlaaieD  von  Licht  darcb  eiaea  Körper  noch  eine  andere  Aendernng 
(latlfinden  kann,  d.  h,  eine  Farbenäaderung  de)  dorchgeheoden  Lichtu, 
und  zwar  nichl  dot  durch  Atworption  gewiuer  Farben  oder  gröfiere 
Forlnabme  mniger  Farben  beiüglich  gegen  andere,  loodem  aoch  durch 
Atndtrung  der  Farben  gtmiter  Sl^fUtn. 
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fast  von  eiaem  Leitimgswida-stAnil,  und  bei  der  Elektrici- 
tSt  TOD  einer  Absorption  sprechen  '). 

Es  eritellt  demnadi,  daia  idi  mit  dein  dritten,  vierten 
und  fünften  Paragraphen  ganz  einverstanden  bin,  nur  dafs 
ich  die  Ausdrücke  lieber  iu  einer  anderen  Sprache  gewählt 
Bähe,  nicht  in  der  Sprache  dec  Stoff-  oder  Krafthjpothe- 
sen,. sondern  in  der  der  BeireguogBhjpotheeen. 

15.  Es  &eut  mich,  dafe  Prof.  Clausius  neben  seia^ 
eignen  Ansicht  die  von  Williamson  so  sehr  gebUligt'  hat. 
Ich  mein^^eits  möchte  die  von  Williamson  vorziehen, 
denn  sie  ist  gerade  die,  welche  ich  in  meiner  Physiologie 
aufgestellt  habe.  Nicht  ein  Wort  im  zehnten  Paragraphen 
könnte  ich  streichen  oder  vertauschen,  ohne  von  meiner 
damals  geäufserten  Ansicht  abzuweichen,  es  wäre  denn, 
dafs  ich  mir  die  Beweglichkeit  w(^  grofs  dadite,  aber  etwas 
wen^er  groCs  als  Williamson  es  annimmt.  Ich  habe 
angenommen,  dafs  zwei  chemisch  verbondeue  Atome,  ein- 
falle oder  selbst  wiederum  complexe,  wohl  in  schwiogen- 
ger  Bewegung  gegeneinander  sejen,  aber  doch  im  Allge- 
meinen nicht  über  den  labilen  Gleichgewichtszustand  hin- 
ausgehen, wenn  nicht  die  lebendige  Kraft  von  aufsen  ver- 
stärkt wird,  entweder  durdk  angebrachte  Elektxidtät,  welche 
besonders  unmittelbar  auf  die  Atome  in  den  Molecülen 
wirkt,  oder  durch  angebrachte  W^ärme,  wel<^e  nur  mittel- 
bar die  Atome  durch  die  Molecule  in  Schwingungen  ver- 
setzt, oder  durch  Schall  (möglicheiweise,  denn  mir  ist  kein 
Beispiel  bekannt)  oder  durdi  Stob  oder  durch  Anbringen 
eines  heterogenen  Körpers ,  wie  schon  Prechtl  richtig  be- 
hauptete und  deutete,  undKoosen  recht  gut  in  mathema- 
tischer Spradie  auseinander  gesetzt  hat 

Die  allzugrofse  Freiheiten  der  Bewegungen  mufs,  dünkt 
mich,  besdiränkt  werden,  denn  sonst  wäre  wunderbar,  dafs 
nidit  aus  einer  im  gewöhnlichen  Zustand  fortwährend  ver- 
dampfenden Flüssigkeit,  wie   ChlorwasserstoffsSure ,  einige 

I)  Ich  Mtft/atI,  dcDn  man  ini  nicht  ijber«eKeii,  daf*  ätt  Licht  beioi 
DorchgiDg  allmlhlich  immer  ubwächer  wird,  die  ElefctricitSi  aber  ihren 
Vcrluu  gleichmilüt  auf  alle  T}iä\t  der  Ketie  vtriheiti. 
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der  frei  heruinGchweifeiiden   Chlor-  und  Waseerstofltheil- 
cheD  zu^eich  mit  den  Chlorwasserstoffdämpfen  aufsteigen. 

16.  Uebrigens  ist  doch  eine  gewisse  Kraft  erforderUcb, 
um  die  Theilchen  tod  einander  zu  trennen,  und  zwar  für 
verschiedene  Stoffe  eine  verschiedene  Kraft,  denn  ein  Strom, 
welcher  Wasser  in  'Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegt,  kann 
noch  tüebt  schwefelsaures  Kali  zeriegen;  und  das  Kalium 
im  Kali  vom  Sauerstoff  trennen,  wobei  freilich  zu  beach- 
ten ist,  daCs  viele  der  von  einander  getrennten  Atome  sich 
wieder  verbinden,  wenn  keine  Vorsorge  dagegen  getroffen 
ist.  Wenn  der  Strom,  bei  Gegenwart  eines  Elektrolyten, 
nur  geleitet  werden  wOrde,  so  hörte  er  auf:  es  giebt,  bei 
der  einfachen  galvanischen  Kette,  keinen  Strom  ohne  Elek- 
trolyse. Für  die  tfaenno  -  elektrische  und  die  zusammenge- 
setzte galvanische  Kette  wage  ich  es  nicht,  diefs  so  bestimmt 
zu  behaupten;  ich  bekenne  sogar,  es  für  wahrscheinlicb 
graben  zu  haben,  dafs  Flüssigkeiten,  für  sehr  schwache 
Ströme,  auch  als  Leiter  erster  Klasse  dienen  können.  Wenn 
wir  jedoch  nur  zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit,  etwa 
Kupfer,  Zink  und  gesäuertes  Wasser,  haben,  ist  es  un- 
mögUch  einen  Strom  ohne  Elektrolyse  zu  eibaltea,  wäre 
diese  auch  nur  an  der  leisesten  Polarisation  za  spüren. 

17.  An  den  drei  Contactstellen  der  heterogenen  Stoffe 
wird  das  Gleichgewicht  aufgehoben  ').  Denn  an  jeder  wer- 
den zwei  Stoffe,  zwei  Systeme  von  Molecülen,  die  nidkt 
Im  Gleichgewicht  sind,  die  also  von  aufeen  eine  Wirkung 
erleiden  und  eben  deshalb  nach  aufsen  Wirkung  ausüben, 
in  die  Sphäre  wechselseitiger  Wirkungen  gebracht.  So  ent- 
stehen Sdiwingangen,  hier  der  ElektricitSt,  also  (nach  mei- 
ner Vorstellung  ')  longitudinale  Schwingungen,  welche  nnr 
theilweise  in  transversale  Wärmeschwingnngen  umgewan- 
delt werden,  was  denn  für  die  ElektricitSt  als  Verlust,  ak 
sogenannter  Widerstand  berechnet  wird. 

1)  Schett  eener  Physiologie  etc.  p.  168.  Fortichritte  d.  Physik,  Bd:  V. 
Kooien,  Po««.  Add.  Bd.  CI,  S.  401. 

2)  Scheit  eener  Physiologie.  —  Ei  igt  mir  hSchst  Bngtaelin),  d«f>  Prof. 
Kirchhoff  durch  malhematbche  tlmersnehtiD«  tut  dcD  nämlidieii  Ge- 
dwoLen  icfülut  worden  üt,  t.  Poig.  Ann.  Bd.  C,  S.20&. 
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"Wäre  nun  keine  Elektrolyse  vorhanden,  so  würden  die 
Schwingungen  bald  bo  vertheilt,  flafs  ein  bleibender  Span- 
nungs- Unterschied  ganz  nach  dem  Ohin'schen  Gesetze  ein- 
träte. Der  bleibende  Contact  der  heterogenen  Stoffe  nSin- 
lich,  welcher  sich  selbst  in  nichts  ändert,  kann  keine  fort- 
dauernde lebendige  Kraft  hervorrufen;  er  macht  nur,  dafs 
in  jedem  Augenblick  das  Zink  positiv  gegen  das  Kupfer, 
und  das  Wasser  negativer  gegen  das  Zink  als  gegen  das 
Kupfer  ist.  Gerade  wie  ein  Haarröhrchen  wohl  Wasser 
bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  heben,  es  aber  niemals  oben 
zum  Ausfliefsen  bringen  kann;  eben  so  kann  und  mufs  durch 
die  W^irkung  des  Contacts  wohl  eine  Spannung  entstehen, 
aber  nie  kann  dadurch  ein  Strom  zu  Stande  kommen. 
Nimmt  mau  jedoch  den  Wassertropfen  oben  an  der  Röhre 
mit  einem  Pinsel  fort,  so  wird  ein  neuer  Tropfen  dabin- 
geführt,  denn  das  Rölirchen  (eigentlich  das  Wasser  im 
Röhrchen)  kann  die  Verkürzung  der  gehobenen  Säule  nicht 
leiden ;  —  ebenso,  wenn  Jemand  die  Schwingungen  dämpfte 
oder  auslöschte  (wie  sie,  obwohl  sehr  langsam,  schon  durch 
Mittheilung  an  die  äufsere  Luft  erlöschen),  werden  die  im 
Contact  stehenden  Stoffe  diefs  nicht  leiden  können,  son- 
dern ihren  ursprünglichen  Unterschied  wieder  herstellen'). 

Dieses  fhun  nun  die  Theilchen  der  Flüssigkeit,  wenn 
sie  elektrolysirt  werden. 

Also:  entweder  siiid  die  Schwingungen  nicht  stark  genug, 
um  die  Atome  der  Flüssigkeitsmolecüle  über  den  labilen 
Gleichgewichts -Abstand  hinausznlreiben  und  folglich  zu  ent- 
binden, —  aber  dann  ist  auch  kein  Strom,  sondern  nur 
eine  Spannung  da,  —  oder  sie  haben  eine  hinreichende 
Amplitude  und  zersetzen  alle  zwischen  den  Elektroden  be- 
findliche Molecule,  in  der  Weise  dafs  der  Wasserstoff  des 
einen  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  nächst  folgendem  verbin- 
det, eins  der  Wasserstoffatome  aber  an  der  Kupferplatte 
aufsteigt   und   eins   der  Sauerstoffatome   sich  mit  dem  Zink 

1)  Mil  eiaerr  gani  laagen  DraliL  wSrde  min  aach  wohl  t'uien  Strom  tt- 

halleo,    da    er   wegen    seiner   grofseii    Länge   in    jed^m  Augenblick    eioe 
beirächllich«  Qnuitiljil  von  Sevreffung  abgiebt. 
PotsendwIPi  AnuaU  Bd.  CHI.  17 
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rerbindet.  Ee  ist  lebendige  Kraft  darauf  verwendet,  um 
dieses  eine  Molecül  abzusdieiden,  denn  die  übrigen  ge- 
winnen eben  so  viel  bei  der  Vereinigung  als  sie  bei  der 
Trennung  eingebülst  haben. 

Bei  dieser  dieiniscben  Verbindung  entsteht  aber  keine 
Elektridtät,  viehnehr  wird  der  elektrisdie  Zustand  des  Zinks 
und,  auf  der  anderen  Seile,  der  des  Kupfers  aufgehoben. 
Es  ist  lebendige  Kraft  in  der  Form  von  Wärme  erzeugt, 
und  eben  so  viel  lebendige  Kraft  in  der  Form  von  Elek- 
tricität  vemiditet,  neutralisirt  worden.  Allerdings  milfste 
man  auch  den  als  Gas  fortgegangenen  Wasserstoff  beach- 
ten, denn  wir  betrachten  den  Moment,  da  die  Polarisation 
schon  ihr  Maxiraum  erreicht  hat. 

Die  longitudinalen  Schwingungen  oder,  wenn  man  diese 
für  zu  hypothetisch  hält,  die  Elektricitätsschwingungeo  sind 
geschwächt,  sind  schwächer  geworden  als  es  mit  den  ein- 
ander berührenden  heterogenen  Kärpem  vertrSglidi  ist,  also 
leiden  diefs  die  einander  (augirenden  Stoffe  nicht,  sondern 
erneuen  ihre  Schwingungen.  Eine  Quantität  Wasser  ist 
aus  dem  Haarröhrchen  fortgenommen,  also  wird  dieselbe 
wieder  hergestellt,  und  dieser  Procefs  wiederholt  sich.  Man 
sieht  hieraus  zugleich  wie  die '  Quantität  der  entbundenen 
Elemente,  die  Quantität  der  entwickelten  Wärme  und  die 
Kraft  des  Stroms  zu  einander  in  festen  aequivalenten  Maa- 
feen  bestimmt  werden  können.  Denn  ein  jedes  Atom  ge- 
bildetes  Wasser  giebt  eine  gleiche  Quantität  Wärme  mit- 
telst einer  aequivalenten  Quantität  Elektricität  d.  h.  eine 
bestimmte  Stromstärke. 

18.  Indem  ich  wünsche  durch  diese  Auseinandersetzung 
meiner  in  der  •> Physiologie-  aufgestellten  Ansicht  Andere 
zu  veranlassen,  ihre  Gedanken  klarer  aufzufassen,  zu  be- 
richtigen und  weiter  zu  verfolgen,  darf  ich  auch  wohl  lu>f- 
fen,  dafs  der  um  die  Theorie  der  Wärme-  und  Elektrici- 
tätsbewegung  so  hoch  verdiente  Prof.  Clausius  es  mir 
nicht  verargen  werde,  in  einigen  Punkten  eine  etwas  an- 
dere Darstellung  für  die  wahre  ausgegeben  zu  haben,  zumal 
ich  doch  nur  wiederholte,  was  ich  längst  aussprach,   was 
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bisher  aber  im  Auslande  unbekaunt  blieb.  Wohl  weifs  ich, 
dafs  ich  mir  quantitative  Andeutungen  gegeben  habe«  aber 
ich  glaube  auch,  da(s  diese  den  quantitativen  Bestnmnun- 
gea  vorangehen  müssen,  ja  sdion  manchmal  auf  "Wege  ge- 
führt haben,  letztere  leichter  und  besser  zu  bewerkstelligen. 
Besonders  auf  dem  Gebiet  der  Chemie  möchte  diese 
Vorstellung  von  dein  Gleichgewicht  und  d«n  Schwingen 
der  einzelnen  Atome  in  den  MoIecQlen  sehr  viel  beitragen 
zur  genaueren  Auffassung  der  Begriffe  von  Af6nität,  Zer- 
legung und  Verbindung  der  Stoffe');  es  möchte  auch  da- 
durch erklärt  werden,  wie  bei  erhöhter  Elektricität  uod 
Wanne  anfangs  Verbindung,  dann  aber  endlich  immer  Zer- 
legung hervorgerufen  und  nothwendig  bedingt  wird,  was 
icb  iu  meiner  Abhandlung  an  manchen  Beispielen  nachge- 
wiesen habe.  Wie  ich  sebe  ist  audi  Grove  durch  solche 
Betrachtungen  dahin  geführt  worden,  die  WSnne-  und 
Elektridtäts  -  Erscheinungen  als  Beweguugszustände  anzu- 
seiiea '). 


V.^  Ueber  Jod-  und  Bromaluminium; 
von  Rudolph  Weber. 

JL/ie  Entstehung  und  die  chemischen  Eigenschaften  des 
Jodaluminium  wurden  iu  einem  Aufsatze,  diefe  Annalen 
Bd.  101,  S.  465,  beschrieben.  Die  folgende  Millheilung  ent- 
hält eine  Ergänzung  und  Vervollständigung  des  dort  berühr- 
ten Gegenstandes  und  reihet  sich  unmittelbar  an  das  Frü~ 
here  an. 

Hr.  Prof.  Magnus,  welcher  mir  die  ^damals  mitgetheit- 
ten  Versuche  in  seinem  Laboratorium  auszuführen  gütigst 
gestattete,  hat  mir  erlaubt  die  Untersuchung  daselbst  weiter 

1)  Man  athe  mdne  Abbau dloogi:»  !n  Ata  Verbandl,  d.  K.  Akid.  d    Wli- 
tenicIiafWD  in  Amilerdim,  Bd.  V,  S.  199. 

2)  GroTC,  Corrilallon  dtt  forcet  p.19. 

17* 
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zu  führet)  und  mir  dadurch  die  Gelegenheit  zur  Anstellung 
der  folgenden  Versuche  gegeben. 

.  Die  Bildung  des  Jodaiuminiums  erfolgt  wie  damals  be- 
sprochen durch  directe  Vereinigung  von  Jod  und  Aluminium 
bei  erhöhter  Temperatur  in  verschlossenen  Röhren;  diese 
Methode  ist  einfach,  gefahrlos  und  gestattet  die  Bereitung 
der  Verbindung  in  der  für  diese  Versuche  hinreichenden 
Menge.  Dasselbe  entsteht  femer  durch  Einwirkung  von 
metallischem  Aluminium  auf  Jodsilber,  man  bringt  Alumi- 
niumpulver mit  Jodsilber  in  ein  starkes  gebogenes,  an  einem 
Ende  geschlossenes,  Glasrohr,  schliefst  dann  das  andere 
Ende  vor  der  Lampe.  Beim  Erwärmen  erfolgt,  sobald  das 
Jodsilber  zu  erweichen  beginnt,  eine  ziemlich  heftige  Reac- 
tion, das  gebildete  Jodaluminium  sublimirt  dabei  theilweise 
in  den  kälteren  Theil  der  Röhre,  durch  stärkeres  Erfiitzen 
entweicht  dann  der  übrige  Theil  des  gebildeten  Jodids. 

Das  auf  diese  oder  die  andere  Art  bereitete  Jodalumi- 
nium bildet,  wenn  es  durch  Öftere  Sublimation  über  metal- 
lischem Aluminium  von  freiem  Jod  befreit  worden,  eine 
schneeweifse  kristallinische  Masse  die  bei  etwa  185"  schmilzt, 
deren  Siedepunkt  aber  höher  als  der  des  kochenden  Queck- 
silbers liegt,  es  geräth  in  einer  hinreichend  weiten  Röhre  in 
kochendem  Quecksilber  nicht  ins  Sieden ;  es  ist  spröde  und 
läfst  sich  an  die  inneren  Wandungen  einer  Röhre  in  dün- 
ner Schicht  angeschmolzen  durch  Klopfen  davon  leicht  lösen. 

In  Schwefelkohlenstoff  löst  es  sich  ziemlich  leicht  auf, 
die  Lösung  raucht,  wie  zu  erwarten,  an  der  Luft  stark. 
Der  siedende  Schwefelkohlenstoff  löst  beträchtlich  mehr  von 
der  Verbindung  als  der  kalte;  aus  der  warm  gesättigten 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krjstalle  ab. 

Der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Jodids  wurde  schon 
früher  gedacht;  es  weht  aus  der  Luft  begierig  "Wasser  an, 
zerfliefst,  die  Lösung  bräunt  sidt  wie  wässerige  Jodwasser- 
stoffsäure.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  es  zersetzt; 
auch  ohne  Mitwirkung  der  Feuchtigkeit,  es  scheidet  sich 
dabei  Jod  aus,  während  Thonerde  sich  bildet  Leicht  über- 
zeugt man  sich  hiervon,  wenn  man  in  ein  sorgfältig  getrock- 
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»et«s  Ciasrohr  Jodaluininium  bringt  und  dano  das  vorher 
durch  Ausziehen  verengte  Ende  zuschinilzt,  ohne  die  im 
Rohr  enthaltene  Lnft  merklich  zu  erwärmen.  Schon  bei 
der  Schmelztemperatur  beginnt  die  Aussdieidung  des  Jod, 
dieselbe  wird  in  höherer  Temperatur  bedeutender.  Oeffnet 
man  das  Rohr  unter  Quecksilber,  so  tritt  von  diesem  ein 
dem  absorbirten  Sauerstoff  entsprechendes  Volumen  in  das 
Bohr.  Der  Dampf  des  Jodaluminiums  ist  sogar  brennbar. 
Man  schüttet  zu  dieseui  Versuche  eine  kleine  Menge  des 
Jodids  iü  ein  etwa  1^  Zoll  langes  unten  geschlossenes  Glas< 
röhrchen,  legt  dicfs  auf  einen  Ürahttriangel  und  erhitzt  mit 
einem  Buusen'schen  Gasbrenner  den  offenen  Theil  der 
Röhre  hinreichend  stark,  bringt  dann  das  Jodid  zum  Sieden. 
Der  austretende  Dampf  ist  entzündlich  und  brennt  mit  schön 
orange  rolher  Flamme;  dabei  beschlägt  der  Rand  der  Oeff- 
nuiig  mit  weifser  pulverförmiger  Thonerde,  während  Jod- 
dämpfe entweichen. 

Die  leichtere  Zersetzbarkeit  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  erschwert  sehr  die  Darstellung  des  Jodids  im  reinen 
Zustande,  es  ist  nur  von  schneeweifser  Farbe  zu  erhalten, 
wenn  mau  es  in  einem  verschlossenen  Rohr  wiederholt,  mit 
metallischen]  Aluminium  deslillirt;  bevor  der  Sauerstoff  der 
eingeschlossenen  Luft  absorbirt,  scheidet  dasselbe  beim  De- 
stilliren Jod  aus,  das  dann  durch  das  metallische  Aluminium 
wieder  gebunden  wird, 

Das  Jodaluminium  löst  sich,  wie  schon  früher  mitgelheilt, 
in  Wasser  unter  starker  Erhitzung  auf,  die  Lösung  hinter- 
läfst  neben  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  verdampft 
einen  weifsen.  Öfter  gelbweifs  gefärbten  Rückstand,  welcher 
das  Hydrat  des  Jodaluminiums  darstellt.  Um  dasselbe  von 
conslantcr  Zusammensetzung  zu  erhalten,  wurde  reines  Jod- 
aluminium in  Wasser  gebracht  und  durch  Abkühlung  des 
(iefäfses  mit  kaltem  Wasser  die  Erhitzung  möglichst  vermie- 
den, die  Flüssigkeit  dann  in  ein  Glasschäldien  neben  Schwe- 
felsäure unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht.  Nach 
Verlauf  eines  Tages  war  gewöhnlich  der  Inhalt  des  Schitl- 
chens  erstarrt,  derselbe  wurde  aufgelockert,  mit  einem  klei- 
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nen  Pistill  zerdrückt  und  nach  mebrereo  Tagen  neben  Scbfre- 
felsSure  im  verdünnten  Räume  gelassen.  Die  pulverfönnige 
Masse  wurde  hierauf  schnell  in  ein  getrocknetes  mit  gut 
schliefseudem  Korke  versehenes  Glasröhrdiea  gebracht,  diefs 
mit  seinem  Inhalte  gewogen  und  ein  entsprechender  Theil 
davon  zur  Analyse  in  Wasser  gelöst,  Jod  und  Thonerde 
wurden  direct  bestimmt,  der  Rest  dann  als  Wasser  ange- 
Eeben.  Die  zu  jeder  Analyse  dienende  Substanz  war  be- 
sonders bereitet  worden,  auch  batten  die  einzelnen  Proben 
sich  verschieden  lange  Zeit  in  der  Campane  neben  Schwefel- 
säure befunden. 


ÄDgew.  Subit.             Ji>d.ilber. 

TLoDcrde. 

1,391                1,892 

0,U7 

1,556               2,105 

0,170 

0,892                1,209 

0,101. 

Hieraus  berechnet: 

Jod          1,022        1,137 

0,653 

Alum,       0,078        0,090 

0,053 

Waraer    0,291         0,329 

0,1S6 

1,391         1,556 

0,892 

oder  in  100  Tlieileu: 

Jod            7347          73,07 

73,21 

Alum.           5,61            5,81 

6,02 

•Walser      20,92          21,12 

20,77 

100,00        100,00 

100,0V. 

Diese  Zahlen  führen  nahe  zu  der  Formel: 
AlJg+12H, 
nach  welcher  die  Ztuammensetznng  sich  berechnen  würde: 
Jod  73,77 

Alum.  5.30 

Wasser      20,93 
100,00, 
welcbe  Zahlen  voo  den  gefundenen  wenig  abweidten. 

Jodaluminiumhydrat  bildet  sich  ferner  durdi  Auflösen 
von  Thonerdehjdrat  in  JodwasserstoQsäure.  Kocht  man 
frisch  bereitetes  iän  zertbeiltes  Thonerdehydrat  mit  Jod- 
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wasserstoffsäure ,  so  löst  es  sich  zum  grörslen  Theite  auf,- 
die  Löeung  verdunstet  neben  Schwefelsäure  zu  einer  Masse, 
die  dem  auf  obige  "Weise  bereiteten  Hydrat  ähnlich  ist 

Von  den  Doppelverbind ungen,  welche  Jodaluminimn  mit 
anderen  Jodmetallen   bildet,  wurde  die  mit  Jodkalium  be-- 
Bchriebeu.     Dieselbe   zeigte   ein  der  entsprechenden  Chlor- 
verbinduDg  analoges  Verhalten,  sie  ist  leicht  schmelzbar  und 
läfst'  sich  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  weit  über  den  Siede- 
punkt des  Jodaluminiums  erhitzen.   Diese  in  höherer  Tempe- 
ratur stabilen  Doppelsalze  scheinen  aber  auf  die  Salze  mit 
alkalischer  Basis  beschränkt  zu  seyn;  ich  versuchte  das  Ba- 
r^tdoppelsalz    darzustellen   und   brachte   trocknes,    wejfses 
Jodbarium,   durch  Lösen  von  Raryterde  in  JodwasseratoS- 
E&ure,  schnelles  Abdampfen  und  Erhitzen  bei  möglichst  voll- 
ständigem Lnftausschlufs  erhalten,  in  einer  geschlossenen  ge- 
bogenen Glasröhre  mit  Jodaluminium  zusammen;  beim  Er- 
hitzen schmolzen  beide  zusammen,   in  höherer  Temperatur 
jedodk   entwich   das  flüchtige  Jodid   und  liefs  einen  Btlck- 
stand,  der  fast  reines  Jodbarium  war,  der  sich  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  in  Wasser  löste.    Die  Zusammensetzung 
der  aufgelösten  Verbindung  gab: 
Bar=  31,77 
J    =67,00 
AI  =    0,72 
99,49 
es  war  also  fast  reines  Jodbarium,  dem  einer  geringen  Menge 
Jodaluniinium  anhaftete. 

Mit  Jodfliber  lalst  sich  das  Jodaluminium  zusammen* 
schmelzen,  in  höherer  Temperatur  aber  entweicht  letzteres 
ebenfalls. 

Analog  dem  Chloralumininm  vereinigt  sich  das  Jodalu- 
minium  mit  Ammoniak;  die  Verbindung  kann  man  nicht 
durch  Erhitzen  von  dem  Jodid  in  einem  Strom  von  Ammo- 
niakgas  eibalten,  da  dieses  bei  Luftzutritt  so  leidtt  zersetzt 
wird.  Ein  etwa  2""  weites  Glasrohr  wurde  durch  Au»- 
üehen  au  einem  Ende  verengt  und  an  diesem  Ende  ein  in 
eine   Spitze   ausgezogenes   Glasrohr,    in   welche  das  Jodid 
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eingeschmolzen  war,  mittelst  einer  Kautsdiuckröhrc  lufldicht 
angesdilossen.  Das  Rohr  wurde  nun  in  einem  pneuinati- 
Bcben  Quecksilberapparat  mit  trocknem  Ammoniak  gefüllt 
iumI  dann  die  Spitze  des  Räbrchens  im  Kautschuckrolire 
abgebrochen,  so  dafs  das  Jodaluminium  sich  jetzt  in'einer 
Atmosphäre  ron  Ammoniak  befand. 

Anfangs  geschah  die  Absorption  sehr  langsam,  sie  wurde 
durch,  sehr  gelindes  Erwärmen  imterstülzt.  Das  Jodalu- 
minium zerfallt  dann,  wenn  es  1  bis  2  Tage  in  der  At- 
mosphäre Ton  Ammoniak  sich  befunden,  zu  einem  schnee- 
weifsen  äufserst  lockeren  zarten  Pulver,  welches  ein  viel- 
fach grOfseres  Volumen  als  das  Jodid  einnimmt,  und  ge- 
wöhnlich die  ganze  Bohre  erfüllt.  Durch  gelindes  Erwär- 
men entweicht  dann  wieder  ein  Theil  des  absorbirten  Ga- 
ses; an  der  Luft  dunstet  es  Ammoniak  ab,  in  Wasser  löst 
es  sich  nicht;  beiiri  Kochen  mit  Wasser  scheidet  sich  die 
Thonerde  vollständig  aus,  mit  dem  Wasserdämpfen  entweicht 
zugleich  noch  viel  Ammoniak.  Ob  die  Verbindung  subli- 
mirbar  ist,  ist  nicht  versucht,  da  bei  Gegenwart  einer  ge- 
ringen Menge  Feuchtigkeit  und  Luft  eine  Ausscheidung  von 
Jod  und  eine  Bildung  von  Jodstickstoff  eintreten  könnte. 
Aus  dem  Verhalten  gegen  Wasser  geht  hervor,  dafs  die 
Verbindung  mindestens   1  Aequivalent  Ammoniak  enthält. 

Eine  Verbindung  des  Jodids  mit  Schwefelwasserstoff 
habe  ich  nicht  erhalten  können;  als  in  dem  beschriebenen 
Apparate  das  Jodid  mit  Schwefelwasserstoff  in  Berührung 
gebracht  wurde,  fand  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  beim  Erhitzen  eine  merkliche  Absorption  des  Gases 
statt. 

BromalumiDium. 

Die  Verbindung  des  Broms  mit  dem  Aluminium  und 
dessen  diemisdies  Verhalten  ist  bisher  wenig  studirt  worden. 
Möge  das  Folgende  zur  Charakteristik  dieses  Körpers  bei- 
tragen, wi'lcher  durch  sein  ganzes  Verhalten  sich  eng  an 
die  verwandten  Verbindungen  anreihet  und  nur  wieder  die 
grofse  Analogie  der  Halogene  in  deren  Verbindungen  be- 
zeugt. 
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Loewig  erkannte  die  Bildung  des  Bromalnminiums  auf 
dem  von  Oerstedt  angedeufeten  "Wege;  er  fand,  dafs  sieh 
BromaluminiuRi  bilde,  wenn  Bromdampf  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  Thonerde  mit  Kohle  geleitet  wird.  Wasser 
zieht  hieraus  die  Lösung  des  Bromaluminiums  aus. 

Einen  anderen  Weg  zur  Darstellung  des  Bromids  sbhiug 
Berthemot  ')  ein,  er  beschreibt  bei  Gelegenheit  seiner  Un- 
tersuchung über  die  Bromide  ein  Hydrat  des  Bromalumi- 
niums, das  er  durch  Auflösen  von  Thonerde  in  Bromwas- 
serstof&änre  und  Verdampfen  in  KrjstaUnadehi  erhalten 
hatte. 

Ich  habe  mir  diefs  Bromalmninium  in  wasserfreiem  Zn- 
stande durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Aluminium 
bereitet.  Läfst  man  zu  Aluminiumpulver,  das  in  einer  Glas- 
röhre sich  befindet,  Brom  in  kleinen  Mengen  treten,  indem 
man  einen  Tropfen  Brom  an  den  W^andungen  der  schräg 
gelegten  Böhre  langsam  herablliefsen  läfst,  so  vereinigt  es 
sich  mit  dem  Metalle  unter  Feucrerscheinuiig,  das  gebildete 
Bromid  verdampft  dabei  theilweise,  besonders  wenn  man  das 
Brom  in  zu  grofser  Menge  zu  dem  AInminimn  treten  läfst 
Zwekmäfsig  dürfte  folgende  Methode  zur  Bereitung  des  Bro- 
mids se;^  Eine  Glasröhre  von  7  bis  8  Zoll  Länge  wird 
an  einem  Ende  verschmolzen,  in  der  Mitte  gebogen  das 
Alumiuiumpulver  hineingeschüttet,  und  das  untere  Ende  der 
Bohre  in  troeknen  Sand  gesteckt;  darauf  mit  einer  Pipette 
mit  feiner  Oeffnung  chlorfreies  Brom  in  kleinen  Parthien 
in  die  Bohre  gebracht,  so  dafs  es  langsam  an  den  Wänden 
herunteräiefsend  zu  dem  Aluminium  tritt.  Der  Sand  be- 
wirkt dann  gewöhnlich  eine  vollständige  Condensation  des 
gebildeten  Bromids.  Das  Bohr  wird  nur  vor  der  Lampe 
geschlossen,  das  Product  in  dem  anderen  Schenkel  der 
Röhre  Überdestillirt  und  so  oft  zurQckgegossen,  als  es  noch 
durch  Brom  gefärbt  ist.  Ein  kleiner  Ueberschufs  von  me- 
tallischem Aluminium  ist  für  Herstellung  eines  reinen,  färb- 
los^i  Products  unerläfslich. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Bromaluminiuni  vollkommen 
1 )  ^nn.  Chim.  et  Phji.  T.  44,  p.  394. 
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farblos,  es  iet  durch  Sublimation  in  einem  Aggregate  von' 
glänzenden  Blättchen  zu  erhalten,  ist  weicher  als  das  Jodid. 
Es  schmilzt  bei  etwa  90°  zn  einer  wasaerhellen,  beweg- 
lichen Flüssigkeit,  die  bei  etwa  265  bis  270°  C  siedet. 
Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  es  wie  das  Jodid  beim 
Erhitzen  zerlegt,  es  kann  daher  nur  farblos  durch  Destilla- 
tion über  Aluminiumpulver  ertialten  werden.  Interessaut  ist 
seine  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff,  welche  Flüssigkeit 
das  Bromaluminium  noch  leichter  als  das  Jodid  zu  lösen 
scheint.  Diese  Lösung  raucht  sehr  stark  an  der  Luft  Eine 
Analyse,  durch  welche  ich  mich  hauptsächlich  von  der  Kein- 
heit  des  Products  überzeugen  wollte,  gab  69,64  Proc.  Brom, 
während  die  Formel  AlB^  89,77  Proc.  erfordert.  Das  fer- 
nere Verhalten  des  Bromids  ist  dem  des  Jodids  sehr  ähn- 
lich, es  löst  sich  unter  Erwärmung  in  Wasser,  welche  Lö- 
sung unter  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  anfangs  na- 
delförmige  Krystalle  ausscheidet,  dann  aber  zu  einer  weifsen 
Masse  erstarrt.  Dieselbe  wurde  wie  die  entsprechende  Jod- 
Verbindung  öfter  umgerührt  zerdrückt,  uud  nachdem  sie  dann 
noch  mehrere  Tage  neben  Schwefelsäure  gestanden  ana- 
lysirt,  wobei  wie  bei  der  Analyse  der  Jodverbindung  ver- 
fahren wurde.  Drei  Proben  zu  verschiedenen  Zmten  dar- 
gestellt gaben: 


SubiUDi. 

TboDerd.. 

0,804 

1,201 

0,117 

0,926 

1,380 

0,130 

1,362 

2,036 

o,2oa 

[ieraus  folgt: 

Brom 

0,511          0,697 

0,866 

Alum. 

0,0S3          0,069 

0,108 

"Wasser 

0,230          0,270 

0,.388 

Sotst 

0,804          0,926 

0,362 

in  100  Theilen: 

Brom 

63,96          63,41 

63,60 

Alum. 

7,74            7,47 

7,93 

"Wasser 

29,71           29,12 

28,47 

100,00        100.00 

100,00. 
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Diese  Zahlen  stimmen  hinreichend  mit  der  Fonnel; 

AIB,  +  I2H, 

welche  erfordert: 

Brom         63,94 
Alum.  7,29 

Wasser       28,77 
100,00 
Mit  Bromkalium  ^ebt  das  Bromid  eine  Doppelverbin- 
duDg,  welche   den   entsprechenden  Jod-  und  CUorrerbin- 
dongen  analog  in  deren  Eigcuschaft  und  Zusammensetzung 
sich   verhalt     In  einer  verschlossenen  Röhre  vrurde  Brom- 
aluminium  mit  Bromkalium  zusammengeschmolzen,  derUeber- 
schufs  des  ersteren  durch  verstärkte  Hitze  ausgetrieben  und 
■wie  die  Jodverbindung  analysirt     Es   ergab  dabei: 
Substanz 1,320         1,163 


Bromsilber 
Tlioaerde 
Schwetel«.  KaU 
Hieraus  • 

2,564 
0,191 
0,321 

2,272 
0,165 
0,260. 

Brom 

Ahimioium 

Kalium 

oder  in  100  Theilen: 

1,091 
0,101 
0,144 
1,336 

0,966 
0,088 
0,116 
1,170 

Brom 

Alntniniitm 

Kalimn 

82,67 

7,70 

10,92 

101,29 

83,12 

7,65 

10,03 

100,70. 

Diese  Zahlen  rechtfertigen  die  Fonnel: 
KSr  +  AlB,, 
welche  erfordert: 

Brom  62,78 

Alum.  7,08 

Kalium        10,14 

lOOyOO. 

Das  Bromid  absorbirt  femer  Ammoniak,  es  wnrde  auch 

hier  wieder    der  oben  beschriebene  Apparat  angewendet, 
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welcher  sehr  gut  Jen  Gang  der  Absorption  verfolgen  läfst; 
dieselbe  erfolgte  anfangs  langsam,  nach  1  bis  2  Tagen  war 
aber  eine  reichliche  Menge  des  Gases  absorbirt  Bas  Brom- 
aluminium  schwillt  dann  wie  das  Jodaluminium  stark  auf 
und  zerfallt  zu  einem  lockeren  weifsen  Pulver.  Durch  Er- 
wünnen  verliert  es  Ammoniak,  dasselbe  wird  nach  dem  Er- 
kalten wieder  aufgenommen.  An  der  Luft  dunstet  es  Am- 
moniak ab.  Erhitzt  man  es  in  einem  unten  zugeschmolzeaen 
Glasrohre,  dessen  anderes  Ende  zu  einer  feinen  Spitze  aus- 
gezogen ist,  so  entweicht  aus  dieser  sehr  viel  Ammoniak, 
'  die  Masse  schmilzt  nicht,  aber  es  sublimirt,  ohne  dafs  ein 
beträch thch er  Rückstand  bleibt  eine  weifse  Yerbindiing, 
welche  in  Wasser  gebracht  sich  nicht  löst,  beim  Kochen 
mit  Wasser  Thonerde  vollständig  ausscheidet,  während  noch 
freies  Ammoniak  mit  den  W^ass  er  dämpfen  entweicht  Die 
sublimirte  Verbindung  enthält  demnach  mindestens  l  Aequi- 
valent  Ammoniak,  die  pulverförmige  ist  jedenfalls  daran  noch 
reidher. 

Das  Bromaluminium  absorbirt  Schwefelwasserstoff.  Der 
Apparat,  welcher  zu  den  Ammoniakabsoiptioncn  gedient 
hatte,  wurde  mit  trocknem  Schwefelwasserstoff  gefüllt.  Das 
Bromalmninium  war  auf  der  innem  Wand  des  Köhrchens 
vertheilt.  Die  Absorption  geschah  sehr  langsam,  das  Rohr 
wurde  zuweilen  gelinde  erwärmt;  erst  nach  mehreren  Tagen 
schien  dieselbe  vollendet.  Die  Masse  war  gelblich  iveifs 
gefärbt,  schmelzbar  und  entwickelte  bei  stärkerem  Erwär- 
men einen  Theil  des  absorbirten  Gases,  das  nach  erfolgtem 
Erkalten  nach  längerer  Zeit  vrieder  aufgenommen  ivurde. 
Diefs  Gas  über  Quecksilber  aufgefangen  und  mit  der  Lö- 
sung eines  Bleisalzcs  in  Berührung  gebracht,  vnirde  davon 
unter  Ausscheidung  von  Schwefelblei  fast  vollständig  ab- 
sorbirt. Es  besteht  demnach  eine  Verbindung  des  Bro- 
mids  mit  Schwefelwasserstoff  als  Analogon  der  von  Wöh- 
1er  entdeckten  Verbindung  des  Chlorids  mit  diesem  Gase. 
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VI.     Noik  über  das  Chloraluminium ; 
t>on  Rad.  VFeber. 

Uie  Verbindangen  des  Jods  und  Brome  mit  dem  Alumi- 
nium lassen  sich  bei  gehöriger  Vorsicht  der  Bereitung  als 
schneewcifse  krystallinische  Producte  erhalteo,  die  indessen 
durch  die  geringste  Menge  freien  Jods  oder  Broms  intensiv 
gefärbt  werden.  Das  freie  Jod  und  Brom  hängt  den  Verbin- 
dungen sehr  hartnäckig  an  und  läfst  sieb  nicht  wohl  durch 
Erwärmen  entfernen,  sondern  nur  durch  Sublimation  über 
metallisches  Aluminium;  .die  Farbe  des  Chioraluminiums 
wird  verschieden  beschrieben,  grünlich  gelb,  citronengelb, 
schwefelgelb,  gelblich  weifs.  Die  weifsgefärbten  Jod-  und 
Brom  verbin  dtiiigen  lassen  aber  vFobl  vermutfaen,  dafs  auch 
das  Chlorid  farblos  sey  und  dafs  geringe  Mengen  einer 
fremden  Beimengung  die  Farbe  desselben  bedinge.  Ich  habe 
einige  Versuche  hierüber  ausgeführt,  welche,  wie  ich  hoffe, 
diese  Vermuthung  rechtfertigen. 

Die  geringe  Menge  des  Chloraluminiums,  welche  ich 
für  diese  Versuche  bedurfte,  habe  ich  mir  durch  ■directe 
Vereinigung  von  Chlor  und  Aluminium  bereitet.  Alumi- 
nium wurde  in  einer  Kugelröhre  in  einem  Strome  trocknen 
Chlorgascs  erwärmt,  das  gebildete  Chlorid  war  gelb  ge- 
färbt. Dasselbe  wurde  in  eine  unten  verschlossene  Glas- 
röhre, welche  in  der  Mitte  gebogen  war,  geschüttet,  Alu- 
miniumpulver  hinzugefügt  und  das  andere  Ende  der  Röhre 
nun  auch  vor  der  Lampe  geschlossen.  Es  ist  für  diese 
Versuche  eine  bleifreie,  weifse,  also  möglichst  eisenfreie 
Glasröhre  nöthig. 

Das  Cbloralmuinium  schmilzt  bekanntlich  nicht  in  klei- 
nen Massen,  sein  Siedepunkt  liegt  unter  gewöhnlichem 
Drucke  etwas  höher  als  der  Schmelzpunkt  Es  wurde  des- 
halb das  Rohr  an  einem  Ende  in  einer  Hotzklemme  be- 
festigt und  der  übrige  Tbeil  der  Röhre  mit  einem  Gasbren- 
ner stark  erhitzt,  dann  auch  das  Gemisch  des  Chlorids  mit 
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dem  Metallpulver  erwännt.  Unter  dem  so  vermehrten  Drucke 
kann  man  nun  leicht  das  Chlorid  seihst  in  kleinen  Massen 
schmelzen,  letzteres  ist  für  das  Gelingen  der  Operation  un- 
erläfslich. 

Die  gelbliche  Flüssigkeit  wird  nun  in  Berührung  mit 
dem  Metallpulver  mehr  und  mehr  entfärht,  man  erhält  das' 
Gemisch  einige  Zeit  flüssig  und  erwärmt  dann  stärker  bis 
zur  Sublimation.  Gewöhnlich  ist  dann  sdion  das  Chlorid 
farblos;  sollte  diefs  noch  nicht  vollkommen  der  Fall  seyn, 
so  schneidet  man  die  Röhre  auf,  bringt  etwas  neues  Alu- 
,  miniumpulver  in  dieselbe,  verschmilzt  wieder  und  wiederholt 
obigen  Procefs.  Man  eriiält  dann  das  Chlorid  ab  schnee- 
weifses  Sublimat,  dafs  unter  bewandten  Umständen  zu  einer 
gröfseren  Menge  zusammengeschmolzen,  eine  rein  weifse 
Masse  darstellt.  Ich  habe  diesen  Procefs  öfter  mit  gleichem 
Erfolge  wiederholt  und  auch  eine  Analyse  dieser  weifscn 
Substanz  ausgeführt;  es  ergab  sich  aus  0,503  Grm.  der  Ver~ 
hindui^  1,613  Chlorsilber,  welchem  0,3985  Chlor  entspre- 
dien,  während  nadi  der  bekannten  Formel  0,400  Chlor 
darin  enthalten  seyn  müfsten. 

£U  ist  nicht  allgemein  anzugeben,  wodurch  in  den  ver- 
Et^iedenen  Fällen  das  Chlorid  gefärbt  ist,  es  ist  sidier  ßn- 
zunehmen,  dafs  die  Färbung  verschiedene  Ursachen  haben 
kann.  Ich  vermuthete,  dafs  ein  Ueberschuts  von  Chlor, 
der  bei  der  Bereitung  des  Chlorids  vorhanden,  demselben 
anhafte  und  es  etwas  färbe,  brachte  deshalb  farbloses  Chlor- 
aluminium in  ein  durch  Ausziehen  verengtes  ßeagenzröhr- 
chen,  welches  vorher  mit  trocknem  Chlor  gefüllt  war,  ver- 
schmolz die  Oeffnung  und  sublimirtc  dann  das  Chlorid  in 
der  Chloratmosphäre.  Es  färbte  sich  dabei  nur  wenig.  Bei 
der  Bereitung  kann  dem  Chlorid  wohl  etwas  Eisenchlorid 
beigemengt  seyn;  diefs  tingirt  allerdings  sehr  stark,  auch 
da&  von  mir  benutzte  Aluminium  enthielt  Eisen.  Das  gelbe 
Chlorid  reagirte  auch  stark  anf  Eisen,  das  gereinigte,  weifse, 
kaum.  Eisenchlorid  könnte  also  in  vielen  Fällen  das  fär- 
bende Princip  seju,  allein  es  ist  sicher  nicht  das  einzige^ 
ich  vermuthe  aus  einigen  vorläufigen  Versuchen,  dafs  auch 
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noch  andere  Yerbindungeii  ihre  Rolle  spielen,  uiit  deren 
Studium  ich  jetzt  eben  beschäftigt  bin. 

Auch  diese  Versuche  liefern  wiederum  einen  Beleg  für 
die  grofse  Analogie,  welche  die  Halogene  in  ihren  entspre- 
chenden Verbindungen  so  vielfach  auszeichnet. 

Die  Verbindungen  des  Chlors,  Broms  und  Jods  mit 
dem  Aluminium  sind  sehr  ähnlich  in  ihrem  physikalischen 
Verbalten,  sie  sind  farblos,  schmelzbar,  flüchtig,  die  Brom- 
Verbindung  ist  am  schmelzbarsten,  ihr  Sdmielzpunkt  liegt 
unter  100'';  das  Chlorid  ist  von  diesen  das  flüchtigste,  es 
siedet  nach  Liebig')  zwischen  180  bis  IB5°,  der  Siede- 
punkt des  Bromids  liegt  nach  meiner  ungefähren  Bestim- 
mung bei  265  bis  210",  der  des  Jodaluminiums  aber'  am 
höchsten,  über  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers. 

In  Schwefelkohlenstoff  lösen  sich  die  Brom-  und  Jod- 
verbinduugen  leicht  auf,  das  Chlorid  dagegen  nur  wenig, 
selbst  kochender  Schwefelkohlenstoff  nimmt  nur  wenig  da- 
von auf. 

In  ihren  chemischen  Verhältnbsen  zeigen  diese  drei  Ha- 
loldsalze  eine  überraschende  Aehnlichkeit,  v.  Bonsdorff ') 
fand  12  H  in  den  neben  Schwefelsäure  erhaltenen  Krjstal- 
len  des  Chloridhjdrats ,  eine  Formel,  welche  auch  die  Zu- 
sammensetzung der  Hydrate  des  Jodids  und  Bromtds  reprä- 
sentirt. 

Auch  in  den  alkalischen  Doppelsalzen  findet  sieb  Shn- 
liches  Verhalten  und  analoge  Zusammensetzmig.  Aehnlidi 
audi  ist  das  Verhalten  der  drei  Verbindungen  gegen  Am- 
moniak. 

1 )  AoD.  Pharm.  Bd.  17,  S.  43. 

2)  Pogg.  Ann.  Bd.  27,  S-Il»- 
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VII.     Schallgeschtvindigkeit  in  Metallen. 


xn  eiQer  neueren  Arbeit,  von  der  wir  nächstens  einen  aus- 
führlicheren Auszug  mittheilen  werden,  hat  Hr.  A.  Masson 
folgende  Werthe  für  die  Schallgeschwindigkeit  in  den  Metal- 
ku  gefunden.  Die  Geschwindigkeit  in  der  Luft  =  333  Met. 
bei  0"  ist  dabei  als  Einheit  angeuommen : 


Blei,  reines 

3,976 

GoI<),  reines 

6,27 

Kadmium 

7,55 

Zinn 

7,953 

SiUler 

7,957 

Platin 

8,41 

Palladinm 

9,81 

Messing 

10,43 

Zink 

11,14 

Kupfer 

11,53 

Kobalt 

14,23 

Stahl 

14,88 

Nickel 

14,98 

Eisen 

15,108 

Aluminitnn 

15,375. 

(Cosmos  X,  p.  425  —   wo  indefs  nicht  gesagt  let,   für 
welche  Temperaturen  diese  Zahlen  gelten). 
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VHI.      Ueber  die  brystallographischen  und  chemi^ 

sehen   Beziehungen   von  jlugit  und  Hornblende, 

sowie  von  verwandlen  Mineralien; 

von  C.  Rammeisberg, 


^wei  Gruppen  giebt  es  unter  den  Miueralien,  denen  an 
Verbreitung,  mithin  an  Wichtigkeit  für  die  Kenntnifs  Kry- 
stallinisclier  Gesteine,  alle  Übrigen  weit  nachstehen:  Feld- 
»path  und  Augit. 

Feldspalh  ist  die  gemeinschaftliche  Bezeichnung  fGr  ge- 
wisse Doppelsilicate ,  deren  Form  nnd  Mischung  sie  als  zu- 
sammengehörig erscheinen  läCst.  Was  ihre  Form  betrifft, 
so  sind  sie  isotnorph  in  dem  Sinne,  wie  er  stets  und  aus- 
scjiliefslich  genommen  werden  mufs. 

Die  krystallographische  EigentfaUmlichkeit  eines  Körpers 
beruht  I )  auf  der  unveränderlichen  Neigung  seiner  Flächen 
gegen  einander,  und  2)  auf  dem  physikalischen  Geg6iisät2 
des  Gleidiartigen  und  Ungleichartigen,  weldier  das  mathe- 
matisch Denkbare  auf  das  Maäfs  des  kn/stallonemirch  Mög^- 
chen  zurückführt  Es  ist  eines  der  grölsten  Verdienste  von 
Weifs,  den  Begriff  der  Axen  in  die  Wissenschaft  einge- 
führt zu  haben,  als  Linien  oder  Richtungen,  welche  gleich- 
artige Begränznngselemente  des  Krjstalls  treten,  und,  in- 
dem sie  den  Symmetrieverhältnissen  desselben  angepafst 
sind,  ein  vortreffliches  Mittel  abgeben,  den  gegenseitigen 
Zusammenhang  der  Flächen  zu  erkennen.  Denn  bei  der 
gröfsten  Mandifaltigkeit  der  Sufseren  Erscheinung,  welche 
die  Krystalle  einer  &ibstaDZ  darbieten  können,  bleibt  das 
rationale  imd  einfache  Veriiältnifs  der  Parameter  für  die 
sogenannten  sekundären  FMcben  der  Grundstein  aller  Com- 
binationen,  raid-  jede  neue  Fläche,  weldie  das  Auge  des 
späteren  Beobachters  an  einer  derselben  auffindet,  reiht 
sich  ungezwungen  den  bekannten  an,  und  dient  d^  Gesetz 
Pog|end.»ir*  AnMl,  Bd.  CHI.  IS 
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TOii  der  Proportionalität  der  Axen  zur  Bestätigung,  so  dafs 
sie,  bevor  sie  noch  gefunden  vrurde,  schon  kryätallonomisch 
mögjidi  war,  und  nur  eine  Lücke  io  der  Krystallreihe  auß- 
füUt 

Wenn  das,  was  auf  diese  Art  für  die  Krystalle  eine» 
Körpers  gilt,  sich  nicht  blofs  in  Bezug  auf  die  Symmetrie- 
Terhältnisse,  sondern  auch  mit  numerischer  Gleichheit,  be- 
treffs der  Parameter,  an  denen  eines  anderen,  chemisch 
TCischie denen ,  wiederholt,  so  sind  beide  Körper  isomorph, 
«nd  jede  Fläche,  welche  bei  dem  einen  auftritt,  ist  bei  dem 
anderen,  falls  man  sie  nicht  beobachtet,  doch  krystallono- 
misch  möglich.  Hierin  allein  Uegt  das  Wesen  der  Isomor<- 
phie,  jener  ebenso  wichtigen  als  für  den  Forsdier  anzi«- 
henden  Erscheinung,  welche  die  Form  mit  der  chemischen 
Natur  in  Beziehung  setzt,  und  der  Chemie  und  Mineralogie 
seit  ihrer '£rkenntn if s  die  wichtigsten  Dienste  geleistet  bat. 

Ist  die  Isomorphie,  atomistist^er  Anschauungsweise  ge- 
mäfe,  eine  Folge  von  gleichartiger  Gruppining  der  Atome 
TOD  chemisch  Tersdiiedener  Materie,  so  scheint  sie  doch 
nidit  nothwendig  an  eine  gleidie  Constitution  der  Atome> 
wenn  diese,  wie  in  den  meisten  Fällen,  zusammengesetzt 
sind,  gebunden  zu  seyn.  Zwar  findet  man  die  schönsteai 
und  zahlreichsten  Beispiele  von  Isomorphie  bei  Körpern 
von  analoger  Zusammensetzung,  allein  auch  die  Zahl  der- 
jenigen vermehrt  sich,  wo  Uebereinstimmung  im  Bau  und 
in  den  Dimensionen  der  KrjstaUe  an  Körpern  auftritt,  de- 
ren Constitution  sehr  verschieden  ist.  Hierzu  kommt,  däts 
audi  einfache  Körper  isomorph  sind,  bei  denen  ja  von  einer 
Constitution,  d.  h.  Anordnung  heterogener  Atome,  nicht 
die  Bede  seyn  kann. 

Sie  Feldapalhgn^pe  ist  ein  Beweis  des  eben  Gesagten. 
Ihre  Glieder  sind  isomorph,  wenngleich  eines  der  widitig- 
Bten,  der  Orthoklas,  in  seinen  Symmetrieverhältnissen  von 
den  übrigen  etwas  abweidit,  so  dafs  er  von  den  Minera- 
logen dem  zwei-  und  eingliedrigen  System  angereiht  wird  '). 

1)  El  geichietii  dieü  haapraSelilich  weg«n  d«r  Bedttwinkligkcil  Miner  bei- 
den  HaDplspaltaa|9fUclieii,    ilenn    in    )«!i>eni    nrticilen    Prllma,    deuen 
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Ihre  ZusammenGetznDg,  einfacher  als  die  vieler  andereo  Si- 
licate, ist  durch  zahlreiche  UnterauchuDgen  so  bekannt,  dais 
kdn  Zweifel  daran  bleibt.  DeEhalb  ist  die  Fcldspathgmppe 
für  die  Lehre  toh  der  Isoinorphie  besonders  Tviditig,  um- 
so mehr,  ab  in  ihr  beide  Modificationen  derselbeo  auftre- 
ten, weklie  xuTOr  angedeutet  wm-deo.  Erstens  nämlidi  die 
Isomorphie  von  Yerbindungen,  die  eine  gleiche  Anzahl  roD 
Atomen,  in  gleicherweise  verbunden,  enthalten,  d.h.  von 
Verbaidungen  von  gleicher  Constitution:  Orthoklas  und  Albit, 
sovde  in  den  übrigen  Gliedern  in  den  Si^wankongen  der 
relativen  Mengen  der  Monoxyde  (Kalk  und  Alkalien)  aus- 
gesproclieji.  Zvreitens  aber  die  Isomorphie  von  atöchiome' 
irisch  ungleichen  Verbindungen,  insofern  bekanntlich  bei 
gleicher  Menge  der  Basen  sich  die  Kieselsäure  in  den  ein- 
zelnen Gliedeni  :=  2:3:5:6  verhält,  und  der  Orthoklas 
und  Albit,  obwohl  sie  doppelt  soviel  Säure  enthalten  als 
der  Labrador,  und  dreimal  soviel  als  der  Anorthit,  dennoch 
mit  beiden  vollkommen  isomorph  sind. 

Gewifs  ist  es  eine  sehr  merkwürdige  Erscheinung,  dals 
dieses  Yerhältnifs  auch  in  anderen  grolsen  Mineralgruppen 
isomor^Aer  Glieder  vriederkehrt.  In  der  rurma/utgruppe 
finden  wir  neben  der  Isomorphic  stöchiometrisch  Reicher 
Verbindungen,  welche  sich  in  dem  Altemiren  der  Mon- 
oxyde, der  Sesquiosjde,  der  beiden  Säuren  äutsert,  gleich- 
zeitig, und  in  viel  höherem  Grade  als  beim  Feldspath,  die 
Isomorphie  sUichiometrisch  ungleicher  Verbindungen  in  den 
von  mir  gefuDfleuen  fünf  Abtheilongea ,  so  dafs  diese  Art 
der  Isomorphie  die  erste  gleichsam  beherrscht,  oder  als  eine 

beide  FlücheD  phjiikaliiüLe  DilTcMnE  iclgen,  b«wahrl  er  äta  eingliedri- 
gen CtaraLter  aller  übrigen  Feldspitbe.  Er  gtehl  oFTeobar  aa  der 
GrSiiie  beider  SjiLeme.  Sein  ZosammenhaDg  mit  den  eingliedrigen 
FcUipätben  wird  darch  dea  iUiiroilin  Brvitk.  venutlilt,  der  ia  den 
Spallungtricbtnngeii  nur  um  22'  TOm  Orthokl»  abiretcht,  deueu  ipee. 
Gewieht  (2,&8  bU  2,60}  »eoig  gröTier  als  d«>  von  jeDem  (2,55)  iit,  nnd 
der  chemiich  mit  diesem  gaai  übereiuMimtnl,  iniofcrn  die  VanctSt  TOD 
Arcodal  eis  reinw  KkliTeldtpMh ,  die  de«  norwegitcbeti  ZirkoBi^eait* 
daiegen  ein  KaU-NatmuTeldipaih  mit  3  At.  KiU  tegeD  3  A^.  Nairon 
i>t,  irie  nianclieT  gUtige  Faldtpaih 
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höhere  aUgemeinere  Stufe  ersdieint.  Unzweifethafl  wird  die 
Gruppe  der  Glimmer,  ireon  sie  krjstallographisch  and  cbe- 
niiecfa  besser  gekannt  sein  wird,  sich  in  analoger  Weise 
veriialten. 

Gröfsere  Schirierigkeiten  als  beim  Feldspalh  treten  uns 
entgegen,  wenn  wir  versucfaen,  die  zahlreichen  nnd  manch- 
iadi  benannten  Mineralien  krystallographisch  und  chemisch 
in  Einklang  zu  bringen,  deren  wichtigste  KeprSsentanten- 
Augit  und  Hornblende  sind,  und  welche  ich  im  Folgenden 
als  Glieder  der  Augitgruppe  bezeichnen  will. 

Die  kryriallographischen  und  physikalischen  Beziebongen 
dieser  beiden  Mineralien  sind  von  den  Mineralogen  ininaer  mit 
grofser  Au&nerksamkeit  verfolgt  worden,  und  wir  verdanken 
G.  Rose  *),  Haidinger  *)  nnd  "Weifs  *)  widitige  Arbei- 
ten über  diesen  Gegenstand.  Nachdem  der-  Letztere  die 
Abhängigkeit  der  Formen  von  Augit  und  Hornblende  aus- 
gesprochen hatte,  wies  G.  Hose  dieselbe  für  die  einzelnen 
Flachen  nach,  ja  er  erklärte,  dafs  trotz  der  verschiedenen 
Spaltbarkeit  ihrer  Vereinigung  in  eine  Gattung  von  krystallo- 
graphischer  und  [^ysikaüscher  *)  Seite  nichts  entgegenstände, 
wenngleich  die  Flächen  des  einen  noch  nie  bei  dem  ande- 
ren bemerkt  worden  seien. 

Dieser  Ansicjit  gemäfs  betrachtete  er  auch  die  so  merk- 
würdigen regelmäfsigen  Verwachsungen  von  Augit  und  Horn- 
blende, die  von  ihm  zuerst  in  den  grünen  Schiefem  des 
Urals,  später  auch  in  vielen  anderen  Gesteinen  entdeckten 
Vralile,  jene  Krjstalle  von  der  öufseren  Form  des  Augiti  und 
mit  den  SpalttmgsfiächeH  der  Hornblende,  weldie  oft  einen 
K^n  von  Augit  einsdiliefsen ;  femer  die  Verwachsung  beider 
im  Smaragdit,  die  von  Köhler  bemerkte  des  Diallags  von 
der  Baste  mit  Hornblende,  wo  aber  immer  beide  Mine- 
ralien  die   ihnen  zukommende  Spaltbark^t  zeigen,  so  wie 

1  >  Die«!  Ana.  Bd.  22,  S.  321.     Bd.  27,  S.  97.     Bd.  31,  S.  609. 
2)  SfliBogibtr.  d.  Wi<SD.  Akid.  1855,  Oktober. 
8)  AUundL  der  Berüner  Al*d.  1S21  a.  22,  .S.  214.     1625,  5.  181. 
i)  BaidiD|er'f  UaieniicIuingcD   Gb«r  dia  *cnchicdeiie  Lif«  der  Elaiti- 
dtiutieii  bei  facid«»  Mincrtlicn  liad  tod  •pilereni  Dmdid, 
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die  grofsen  Augitkrjstalle  tod  Areadal,  deren  Horizontal- 
zone  mit  HoroblendekrjEtallen  in  paraUeler  und  correspon- 
dirender  Stellung  bedeckt  ist 

Als  er  später  Augitkrystalle.  von  Arendal  fand  mit  den 
SpaUungBflädien  der  Hornblende,  und  auf  ihreo  Prismeu- 
ilSchen  dmsig  durdi  das  oft  sich  -mederholende  Herrortre- 
ten  Ton  Horablendeprismen ,  vreldie  aber  nidit  der  Fläche 
aufgewachsen,  sondern  deren  Masse  oft  tief  ins  Innere  dringt, 
Tfie  dies  auch  bei  dem  Augit  vom  Baikalsee  Sbniich  Tor- 
.  kommt,  so  wurde  die  Idee  einer  Umwandlung  des  Aug^ts 
in  Hornblende  für  die  Uralitbildang  wahrscheinlich,  und 
wenn  dies  der  Fall  wäre,  so  mQleten  beide  Mineralien  zwei 
verschiedene  Gattungen  seyti.  , 

Eine  Reihe  anderer  Mneralten,  offenbar  zur  Angitgnq^e 
gehörig,  ist  nach  und  nach  bekannt  geworden,  obwohl  man 
nicht  immer  tiber  ihre  Form  oder  ihre  ZusammensetzuDg  im 
Klaren  war. 

Hyperitken  und  Diallag  (Broncit)  reihen  sich  dem  Au^t 
unmittelbar  an;  nur  tritt  bei  ihnen  die  Spaltbarkeit  nach 
dem  rhombischen  Prisma  in  den  Hintergniud,  während  die 
nach  der  einen  oder  anderen  Hexaldtläche  (iberwiegL 

Ahnit,  in  der  äufseren-Fonu,  ZwUlingsbilduug  und  Spalt- 
barkeit dem  Augit  gleich. 

jlc'jirin*),  nach  Breithaupt  von  der  Form  des  Aa- 
gits  und  in  der  Spaltbarkeit  dem  Hjpersthen  ähnlich,  natJi 
G.  Kose  aber  auch  nach  dem  Augitprisma  sehr  gut  spaltbar. 

Kieselmanganen  (Mangankiesel,  Pajsbergit,  Fowlerit)  hielt 
man  lange  für  ganz  tibereinstimmend  mit  dem  Au^t,  bis 
Dauber  zeigte,  dafs  sie  eingliedrige  Krystalle  bilden,  von 
deuen  wir  jedoch  weiterhin  nachweisen  werden,  dafs  de 
trotzdem  mit  dem  Augit  isomorph  sind. 

Babnigtonit,  ein  seltenes  Mineral,  von  Levy  auf  Horn- 
blende von  Arendal  entdeckt,  hat,  wieDanber  zeigte,  ge- 
nau die  Form  dee  vorigen. 

1)  Nicht  der  Ae|irin  Eimatk'i  nnd  Tninnan'a,  der  Hornblende  iM, 
londem  dir  ron  Wallniark  und  K.  ErdmtOD,  S.  Schecret  in  d. 
Ann.  Bd.  61,  S.  543  und  Breiib*t>pr  Bd.  80,  S,  314.  G.  Bo*e 
HiucTaltystcm  S.  76. 
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l^odumen  hat  nach  Dana's  und  meineu  Untersndiuu- 
gen')  die  Form  und  die  Spaltbarkeit  des  Aiigits. 

Minder  zahlreich  sind  die  Substanzen,  welche  die  Form 
oder  Structur  der  Hornblende  haben. 

AnihophylUt,  bei  dem  die  Spaltbarkeit  nach  dem  Horn- 
blendeprisina  von  der  nach  der  einen  HexatdOädie  weit 
übertroffen  wird. 

Arfvedsottit,  genau  von  der  Struktur  der  Hornblende- 
Endlich  dürfen  wir  des  in  (Jiemischer  Hinsidit  einfach- 
sten Gliedes  der  ganzen  Gruppe,  des  Tafeltpaths  oder  Wot- 
lastonits,  nicht  vergessen.  Während  seine  Mischung  ilm 
längst  neben  den  Aagit  stellte,  schienen  seine  seltenen 
Kristalle  nicht  mit  der  Form  desselben  übereinzustimmen. 
'Wir  werden  jedoch  weiterhin  zu  zeigen  suchen,  daüs  auch 
er  mit  dem  Augit  isomorph  ist. 

Die  Krjstallform  und  die  Stmctur  aller  dieser  Substan- 
zen sind  also  der  Art,  dafs  sie  in  eise  grofse  isomorphe 
Gruppe  gebracbt  werden  können.  Wie  steht  es  aber  mit 
ihrer  chemischen  Zusammensetzung?  Hier  standen  einer 
Vereinigung  bis  jetzt  die  grOfsten  Schwierigkeiten  hn  Wege, 
und  trotz  aller  Venouthungen  und  Hypothesen  wollte  es 
nie  gelingen,  auch  nur  Augit  und  Hornblende  als  analog 
construirte  Gheder  hinzustellen.  Die  bellen,  zum  Theil 
durchsichtigen  Augite  (Diopsid)  und  die  hellen  durchsichti- 
gen Hornblenden  (Tremolit,  Strahlstein)  sind  Sihcate  von 
Monoxydcn;  Kalkerde,  Talkerde,  Eisenoxydnl.  Die  dimklen, 
scheinbar  schwarzen,  d.  h.  intensiv  gefärbten,  aber  oft  ge- 
rade bestkr^stallisirten  Augite  nnd  Hornblenden  enthalten 
jedodi  aufser  jenen  Bestandtheilen  TAonerde,  nnd  mit  stei- 
gender Menge  derselben,  die  namentlich  in  Hornblenden  oft 
10  Proc  fiberschreitet,  sinkt  der  SSnregehalt  von  fast  60 
auf  weniger  als  40  Proc  herab.  Wie  sollte  man  eine  ana- 
loge Constitution  für  tbonerde&eie  und  thonerdehaltige  Au- 
gite, für  thouerdefreie  und  thouerdereiche  Hornblenden  eich 
denken?  Bonedorff  sprach  zuerst  die  Vermuthung  aus, 
die  Thonerde  sey  nicht  als  Basis,  sondern  wie  In  den  Alu- 
I )  Ve^l.  diele  Ann.  Bd.  85,  S.  .■i44. 
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luinaten  (Spinell)  als  Säure  vorhanden,  und  ersetze  die  Kie- 
Gelsätire.  Wenn  man  nun  bei  Berechnung  der  Analysen 
thonerdefaaltiger  Augite  oder  Hornblenden  diese  Annahme 
zum  Grunde  legte,  so  kam  zfrar  s^ten  dasjenige  stöchiome- 
trische  Yerhältnifs  genau  zum  Yorscbein,  welches  de  thon- 
erdefreieu  Abänderungen  gegeben  hatten,  genOhnlicfa  aber 
eine  Approximation,  so  dals  man  den  Mangel  an  Ueberein- 
stiminung  in  den  unvermeidlichen  Fehlem  der  Versudie 
gleichvrie  in  der  abnormen  Beschaffenheit  des  Materials  be- 
gründet finden  konnte. 

Indessen  war  hiermit  im  besten  Fall  noch  wenig  gewon- 
nen; die  eigentliche  Schwierigkeit  blieb  ungelöst. 

Nach  den  schönen  Untersuchungen  H.  Rose's  sind  die 
Ihenerdefreien  Augite  BiaiUcate,  R'  Si',  und  stimmen  mit 
dem  Hjpersthen  und  Diallag,  die  auch  oft  keine  oder  Sufserst 
wenig  Thonerde  enthalten,  so  wie  mit  dem  Kiesehnangan 
(Manganaugit)  und  dem  Wollastonit  BtOchiometrisdi  genau 
überein,     _ 

Die  thonerdefreien  Hornblenden  waren  insbesondere  von 
Bonsdorff  untersucht  worden.  Seine  Analysen,  gleichwie 
einige  neuere,  hatten  das  Resultat  geliefert,  dals  der  Sauer^ 
Stoff  der  Kieselsäure  mehr  als  das  Doppelte  von  dem  der 
Basen  beträgt;  sie  wurden  von  ihm  als  Verbindungen  eines 
Atoms  Biailical  mit  einem  Atom  Tn»/t ca( ,  RSi  +  R'Si', 
betrachtet,  gemäfs  dem  Sauerstoffverhältuifs  4:9  =  1 :2|. 
Die  Verschiedenheit  einer  solchen  Verbindung  von  einem 
reinen  Bisilicat  ist  allerdings  nicht  grofs,  doch  würde  sie, 
begründet,  einer  Vereinigung  von  Augit  und  Hornblende, 
auch  nur  ihrer  Isomorphic,  wofür  die  Krjstallfonn  beider  so 
klar  und  überzeugend  spricht,  durchaus  hinderlich  seyn, 
wenn  nur  die  zuverlässigsten  Hornblendeanalysen  wirklich 
immer  auf  jenes  stöchiometrische  Verhältnifs  führten.  Schon 
vor  längerer  Zeit  hat  aber  Arppe  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dafs  diefs  nicht  der  Fall  sey,  und  ich  habe  wieder- 
holt ')  durch  Berechnungen  dargethan,  dafs  in  den  vorhan- 

1)  Snppl.  in  iDcinem  Hand  Wörterbuch  c  der  cheiDlicbeD   Mioeralogje. 


280 

denen  Hornblendeanalysen  der  Sauerstoff  der  Saure  das  2,1 
bis  2,&  fadie  von  dem  der  Basen  ist,  bald  also  fast  aaf  ein 
reines  Bisilicat,  bald  auf  eine  gröfsere  Menge  Trisilicat  führt, 
so  dafs  man,  diese  Abweichungen  der  Analysen  als  in  der 
Natur  begründet  ansehend,  die  Hornblenden  mit  mRSi 
+  nR^Si'  bezeichnen  müfsle. 

Wenn  man  überhaupt,  wie  ich  es  getbao  habe,  alle  eini- 
gennafsen  brauchbaren  Analysen  beider  Mineralien  der 
Berechnung  unterwirft,  so  findet  man  einerseits  Augile, 
welche  die  Hornblendeformel,  und  Hornblenden,  welche  die 
Augitfomiel  geben,  einen  Punkt,  den  ich  gleichfalß  mehrfach 
hervorgehoben  babe.  Zu  den  ersteren  gehören:  der  schwarze 
krystalUsirle  Augit  vom  Taberg,  der,  selbst  wenn  man  den 
Verlust  von  2  Proc.  iu  der  sauerstoffreichen  Talkerde  er- 
blickt, das  Sauergtoffverhältnifs  Ton  Basen  und  Säure  gleich 
1:2,14  gicbt;  der  schwarze  Augit  vom  Laacher  See  nadi 
G.  Bischof  mit  dem  Yerhültnifs  1:2,2;  der  aus  Basatttuff 
von  Pico  nach  Hochstetter  ^  1 :2,33;  der  krjstallisirte 
schwarzbraune  Augit  von  Pargas  nach  Nordenskiöld  so- 
gar =1:2,55,  von  denen  die  drei  letzten  thooerdehaltig 
sind.  Hornblenden,  die  der  Analyse  gemä(s  als  Bisilicate 
erscheinen,  finden  sich  nur  unter  den  thonerdehaltigen,  z.  B. 

Faymont,  Vogesen,  Delesse  1:2,12 

(Hudsonit)  Cornwall,  New-York,  SmithaBrush  1:2,11 
Pargas,  Finnland,  Hisinger  1:2,13 

Aetna  (Mascali)  S  a  r  L  v. '  W  a  1 1.  1 : 2,09 

Aetna  (Zoccolaro)        -  1  : 2,13 

HSrtlingen,  Westerwald,  R.  1 : 2,05 

Wer  möchte  nicht  vermuthen,  dais  alle  diese  Hornblen- 
den blosse  Bisilicate  sind? 

Auf  die  vorhandenen  Untersuchungen  gestutzt,  erschien 
es  mir  daher  glaublich,  dafs  Bisilicate  und  Trisilicate  unter 
Umständen  isomorph  seyu  könnten,  hatte  ich  doch  selbst 
in  den  Turmaliuen  eine  solche  Verschiedenheit  des  einen 
Gliedes  des  Doppelsilicats  gefunden.  Eine  solche  Vorstel- 
lung erhielt  eine  Stütze  in  der  wichtigen  Beobachtung  von 
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Mitscberlicb  und  Bertbier,  welcbe  von  G.  Rose  nnd 
TOü  mir  bestätigt  wurde,  dafs  Hornblende  nadi  dem  Schmel- 
zen als  Augit  kryetallisirt.  Da  kdne  Ausscheidung  einer 
aoderen  Verbindung,  eines  Trisilicats  etwa,  dabei  stattfin- 
det, so  mufste  man,  den  chemischen  Unterschied  zwischen 
Augit  und  Hornblende  vorausgesetzt,  eine  Umwandlung  die- 
ser in  jenen,  d.  h.  die  Isomorphie  von  Bi-  und  Trisilicaten 
annehmen. 

Diets  war  der  bisherige  Stand  unserer  Kenntnisse  von 
der  chemificheii  Natur  zweier  der  wichtigsten  Mineralien. 
Er  war,  das  mufs  man  zugeben,  nicht  befriedigend;  die  vor- 
handenen Analysen  der  Hornblenden  zeigten  unter  sich 
grofse  Verschiedenheiten,  und  streiften,  so  zu  sagen,  so  oft 
an  die  reine  Bisilicatzusammensetzung  des  Augits,  dafs  idi 
sie  zu  prüfen  beschlofs.  Hierzu  bewog  mich  vor  Allem  die 
Ueberzeuguug,  dafs  Versuche,  welche  so  geringe  Abwei- 
chungen von  dem  einfachen  SauerstofTverhältnifs  der  Be> 
standtheile  =e:  1 :  2  beweisen  sollen,  einen  ungewöhnlichen 
Grad  von  Genauigkeit  besitzen  müssen,  der  bei  der  Viel- 
zahl der  Manipulationen,  wie  sie  die  Analyse  der  fraglidien 
Mineralien  mit  sich  bringt,  selbst  bei  tadellosem  Material, 
scJiwer  zu  erreichen  ist 

Dazu  kam  die  Frage,  ob  die  bisherigen  Untersucher 
nicht  einige  wichtige  Punkte  übersehen  hätten?  Sind  Al- 
kalien in  manchen  Hornblenden  enthalten,  wie  Einige  ange- 
geben haben;  ist  das  Eisen,  weldies  man  bisher  ohne  wei- 
teres ab  Oxydul  in  Rechnung  brachte,  nicht  theiiweise  als 
Oxyd  vorhanden,  und  darf  man  bei  der  Schwierigkeit,. 
Tholierde  von  Talkerde  zu  trennen,  das  Vorhandenseyn  und 
die  Menge  jener  unbedenklich  als  richtig  voraussetzen? 

Der  Verlauf  dieser  Arbeit  wird  zeigen,  dafs  meine 
Zweifel  begründet  waren,  dafs  alle  thonerdehaltigen  Horn- 
blenden Kali  und  Natron,  Eisenoxydul  und  Oxyd  enthalten. 
Aber  selbst  die  reinsten  durchsichtigen  Hornblenden,  die 
Tremolite  und  Strahlsteine,  in  denen  solche  Beslandtheile 
nicht  oder  kaum  vorkommen,  gaben  neue  überraschende 
Resultate.    In  dem  Bestreben,  alle  Glieder  der  grofsen  Au- 
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gilgnippe  in  den  Kreia  der  Uutersuchimg  zu  ziehen,  habe 
idt  denn  auch  tbonerdehaltige  Augite,  den  Akioit,  Babingto- 
nit,  Aegiriii,  Arfvedsoait,  tod  neuau  untersucht,  und  werdf 
darthuu,  daCs  bei  kemein  derselben  die  diemische  Natur  bis- 
her richtig  erkannt  war.  So  sind  denn  leider  alle  bisheri- 
gen Anaijsen  der  Hornblenden  nicht  geeignet,  ein  richtiges 
Bild  von  der  chemisdien  Natur  des  Minerals  zu  geben,  alle 
Formeln,  die  man  darauf  gebaut  hat,  sind  falsch;  Augit  und 
Hornblende  sind  chemisch  ebenso  eng  verbundea,  als  in 
ihren  Krystallfonnen. 

Da  es  bei  Untersuchungen,  wie  die  Torliegeude,  vor 
Allem  auf  die  Auswahl  vou  geeignetem  und  reinem,  zum 
Theil  seltenem  Material  ankommt,  so  wäre  es  mir  nicht  mög- 
lich gewesen,  der  Arbeit  die  Ausdehnung  zu  geben,  die  sie 
erlangt  hat,  wenn'  nicht  meine  Freunde,  die  HH.  G.  Rose 
und  Krantz,   mich   auf  das  &eigebigste  unterstützt  hätten. 


Die  Arbeit  zerfällt  in  einen  krjstallographischen  und 
einen  chemischen  Theil,  die,  der  leichteren  Uebersicht  wegen, 
gesondert  sind. 


Verglelchnng  der  KrystAllformen  der  Glieder  der  Anglt- 

gruppe. 

I.    Wollastonit. 

Kristalle    ren  'Wollastonit  haben  Brooke,  Phillips 
und  V.  Kobell  beschrieben. 

Wählen  wir  zunächst  den  von  Brooke  gemessenen 
Qächenreichen  Kristall  ')  vom  Vesuv,  und  bringen  ibn  in 
eine  etwas  andere  Stellung,  indem  wir  in  die  a.  a.  O.  ge- 
gebene Figur  (Taf.  IV  Fig.  7)  die  unserer  AxensteUung 
entsprechenden  Bucbstaben  eintragen  (Taf.  Ill  Fig.  5),  und 
zugleich  eine  Projektion  auf  die  Axenebeae  ac  und  eine 
senkrecht  auf  die  Axe  e  beifügen  (Taf.  III  Fig.  6  und  7), 
so  gestaltet  sich  die  zwei-  und  eingliedrige  Crnnbination 
foigendermafsen : 
1)  OicM  Ann.  Bd.  ^,  $.  363. 
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AxenTerhSltnilß 

a:6:c  =  l,1138il:0,9664 

Winkel  der  Axen  a  üod  0  =  0  —  69" 

48' 

FUcben: 

0  =  O:6:C 

P  = 

:a:6;aoc            a  =  a 

:X6:0DC 

'o  =  2a:6:c 

'P  = 

:2a:fr:cCC            C  =  C 

;X  a:  x6 

'l>'=2a:b:c 

JP  = 

:^a:b:  =D  C 

J  = 

=    6;c:aDa 

f 

"ä" 

3  2a:C:Q0& 

r'  _ 
2  ~ 

=  2<l':(!raBi 

*>•  = 

=  2o:3c:cr!6 

4r  = 

=  2<.':3c:ori6 

Sr  = 

=  2o:5c:«6 

Bei«diD«t 

Be<.b*chlet            Bcrecl.net 

:p  an  a  =    87 

28' 

o:a  =  I32'> 

54' 

.    6  =    92 

32 

:  c  =  136 

50 

;  a              =: 

•133"43")    :p  =U6 

59 

p:'pano=    &t 

8 

.»=151 

55 

.  6  =  128 

52 

•oiO  =  120 

50 

p:a          ^1)5 

34 

:  C  =  139 

S 

p:4p.na=110 

16 

:'p=139 

26 

.  i=    69 

44 

:  J  =  163 

59 

p:a           =145 

8 

;  0  =  167 

56 

q-.q^ne  = 

•95   38'o:i=143 

22 

.    6  =     84 

22 

•«■:o=   93 

53 

?:c          =  137 

48 

:C  =  I30 

31 

:o           =  104 

48 

:'p=  130 

55 

«:C            = 

•110    12      :  9  =  161 

18 

^:«            =129 

42 

:'o=145 

17  (über  5) 

:c            =160 

30 

4=136 

6 

1)  Ich  habe  die  drei  bealernUn  Winkel  tur  Bercclmuiig  benntil,  wiewohl 
weder  tat  Brooke'j  noch  aui  Miller'«  AogabcD  hcrrorgehl,  welche 
Winkel  femeigen  warden. 
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Berechnet. 

'= 

9ä"  23' 

= 

154    25 

^: 

150    19 

= 

139  63 

= 

133   32 

= 

lU    16 

^ 

159  32 

= 

130    40 

Hiemach  ist  der  WoUaatonit  mit  dem  Augit  isomorph. 
Das  AseuverhäLtnifs  a:b  ist 

für  den  Augit  =  1,0942 :  t 

>      »      WoUastonit  =1,1138:1, 

iDithia  sehr  nahe  tibereinstimmend.  Deshalb  zeigen  auch 
die  Flächen  aus  der  Horizontalzone,  die  beiden  Mineralien 
gemein  sind,  nahe  Uebereinslimmung  in  den  Winkeln. 

Aogit.  Wolhalonif.      , 

<Jtf)  p:p  an  a  =  87"    6'  87"  28' 

>    ö  =    92   54  .  92    32 

p:a  =133   33  133    43 

(^Miller)  'p:»pana=    50    48  51      8 

•   6  =  129    12  128    52 

»p;o  =115    24  115    3i. 

Das  Axenverhältnifs  6 :  c  ist 

beim  Augit  1:0,5910 

.      WoUastonit  1:0,9664 

Genau  genommm   verhalten  sich  beide  Zahlen  ^3:5, 

da  4  •  0,591 : 0,985  ist.     Wahrscheinlich  ist  indessen  doch 

wohl  das  einfache  VerhälCnifs  ron  3:44-=  1 :  1^,   wonach 

freilich  c  des  W^ollastonits  nur  :=  0,8865  sejn  mü£ste. 

Die  Neigung  der  Äsen  a  und  c  ist  beim  Augit  ■=:  74°, 
beim  WoUastonit  =69*48'. 

Die  Spaltbarkeit  geht  beim  WoUastonit  nadt  Brooke 
paraUel  den  Flächen  a  und  c  (beim  Augit  bekanntUch  vor- 
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herrschend  nach  p,  wenig  nach  a,  welche  letztere  aber  beim 
Hypersthen  and  Diallag  herrschend  wird).  Es  ist  somit  die 
Spaltbarkeit  parallel  der  Axenebene  ab  oder  der  basischen 
Endfläche  c  für  den  "Wollastonit  charakteristisch.  Zwillings- 
fUche  ist  wie  beim  Augit  die  Fläche  o. 

Die  von  Phillips  und  v.  Kobell  beschriebenen  Wol' 
lastonitkrystalle  lassen  sich  nnr  gezwungen  auf  die  Augit» 
forin  redudren,  doch  hat  der  Letztere  dieÜs  an  denen  von 
Capo  di  bove  bereits  versucht  '). 

In  chemischer  Hinsicht  stellt  der  Wollastonit  das  erste 
Glied  der  Augitgruppe  dar,  insofern  er,  den  Übrigen  isomor- 
phen Mischungen  gegenüber,  faä  die  einzige  natürlich  vor- 
kommende einfache  Verbindung  (Ca'  Si*)  ist 

tl.    Aiiglt. 

III.    Hora  blende. 

Dem  Bekannten  ist  nichts  hinzuzufügen.   Nur  das  Axen- 

verhsttnifs  und  der  Winkel   der  Axcn  a  (KlioodJagonale) 

und  c  (Hauptaxe)   mag  des  Zusammenhanges  wegen  hier 

folgen. 

Äugit.  a:b:c=  1,0942 :  1  ;  0,5910 

0  =  74" 
Eomblende.     a:b:c  =  0,5445  :  I  i  0,2937 
0  =  75"  3'. 
Die  Axcn  o  und  c  sind  demnach  nahe  =2:1. 

Unter  den  anal^sirten  Hornblenden  befindet  sich  eine 
in  kleinen  farblosen  und  klaren  Krjstallen^  welche  gleich- 
wohl Thonerde  enthält.  Sie  stammt  von Edenville,  OrangeCo., 
New-Tork,  und  ist  nach  Dr.  Dauber's  mir  zur  Benutzung 
mitgetheilten  Messungen  eine  Combination  des  gewöhnli- 
chen Homblendeprismas  p,  dessen  sdiarfe  Kanten  durch  die 
Fläche  6  abgestumpft  sind,  mit  einer  sdiiefen  Znschärfung 
durch  das  hintere  Augitpaar  o'  =  a'  :b:o. 

1}  Joom.  f.  prakt.  Chcmfe  Bd.  30,  5.  469. 
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Die  MesBungen  gaben 

p:pi=:  124°  22* 
p;  6=  117    52  —  118»    4' 
o:  0  =  149   19 
o':p  =  110  33  —  111    19. 
Die  Spaltbarkeit  ist  dentÜch  nacb  p.    Breithaupt  hat 
diefe  MiDeral  Edenit  genannt  '),  and  giebt  das  spec  Gew. 
:=  2,90  an,  was  indessen  zu  niedrig  ist.   Ich  habe  es  =  3,059 
gefunden. 

IV.     Akmit. 
Nach  MitBcherlich's  Messungen  *)    ist    er    mit  dem 
Aiigit  Tollkonmien  isomorph. 

<i:6:c=l4>979;  1:0,6070 
o  =  74°. 
Spaltbar  nach  dem  Augitprisma,  weniger  nach  den  bei- 
den  rechtwinkligen   AbstumpfungsQSchen   (HezaidQSchen  a 
und  by 

V.    Aeglrin. 

Seit  Esmark  diesen  Namen  einem  Mineral  aus  der 
Nshe  Ton  Brevig  in  Norwegen  gegeben  hat,  von  dem  er 
angiebt,  dafs  es  in  hornblende  ähnlichen  Krystallen  Torkomme, 
hat  man  darin  bald  einen  Augit,  bald  eine  Hornblende  er- 
kannt Scheerer  bemerkte' zuerst  ^),  dafs  an  jenem  Orte 
wirklieb  ein  Augit  und  eine  Hornblende  vorkommen,  und 
ich  erhielt  beide  von  Krantz. 

Der  Aegirin  von  Hombleudeform  ist  vielen  anderen 
schwarzen  Hornblenden  ganz  ähnlich,  bat  überhaupt  nichts 
besonders  Auszeichnendes;  (Ür  ihn  ist  mithin  ein  eigener 
Name  unnöthig. 

Dagegen  mag  der  Name  Aegirin  fOr  das  Mineral  voo 
Aogitform  bleiben,  weil  es,  wie  wir  sehen  werden,  in  che- 
mist^er  Hinsicht  neben  dem  Akmit  steht,   und  sich  zu  den 

1 )  Lehrbuch  Bd.  3,  S.  550. 

2)  Scilwcigg.  Journ.  Bd.  37,   5.^7.     Di'm  Ann.  Bd.  K,  S.  I5S. 

3)  Dieu  Add.  Bd.  61,  S.  643. 
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schwarzen  Aufpten  etwa  reriifih,  wie  der  Arfvedsonit  zu 
den  schwarzen  Hornblenden. 

Waltmark,  besonders  aber  itreithaapt ')  habenden 
Aegirin  beschriebeD. 

Nadi  Letzterem  ist  die  Neigung  der  Fläche  des  rhombi- 
schen Prismas  (p)  gegen  die  AbstumpfungsflSche  der  scharfen 
Seiteokanten  (o)=  130"  26',  so  dafs  da»  Augitprisma  Win- 
kel TOD  S6°  52'  und  93°  8'  hat.  Ich  fand  durch  Messung  an 
Spaltungsstück en  erstereo  zwischen  86'  und  87". 

Die  Spaltbarkeit  nach  diesem  Prisma  ist  nach  Breit- 
haupt sehr  gering;  ich  fand  sie  ziemlich  vollkonunen.  Nadi 
Jenem  ist  sie  analog  der  des  Broncits,  vorherrschend  nach  o, 
weniger  nach  b. 

Bas  spec.  Gew.  des  grünscbwarzen  Minerals  ist  nach 
Breithaupt  =  3,432  —  3,504,  nach  meinen  Wägungen 
noch  etwas  höher,  nämlich  =:  3,578. 

Schon  Plattuer  äulserte,  gestützt  auf  einige  Versuche, 
dafs  der  Aegiria  viel  Natron  enthalte,  tind  dem  Arfvedsonit 
ähnlich  sey.  Ich  werde  in  dem  chemischen  Theil  der  Ar- 
beit hierauf  zurückkommen. 

Auch  der  Aegirin  itt  mithin  itomorph  mit  dem  Augit, 

Tl.     Babinglonlt. 

Auf  einer  dunklen  Hornblende  und  einem  mit  ihr  ver- 
wachsenen Feldspath  von  Areudal  fand  Levy  kleine  schwarze 
Krystalle,  weldie  er  Babingtonit  nannte  "). 

Nach  seinen  Messungen  sind  sie  eingliedrig  (triklinischX 
aber  schon  Haidiager  machte  darauf  aufinerksam,  dafs  sie 
dem  Augit  ähnlich  seyen.  . 

Neuerlich  bat  Dauber  eine  grofse  Zahl  von  Messun- 
gen au  vielen  Babingtonitkrystatten  ausgefährt,  und  danach 
das  Axenverhältnifg,  sowie  die  Neigungen  der  Aren  und 
Asenebenen  mitgetheilt '). 

Auf  Grund   dieser  Arbeit  habe  ich  versucht,   eine  Stel- 

1)  D:««  Ann.  Bd.  80,  S.  314. 

2)  ^nn,  d/  Phil.  N.  S.  VII,  275.     Di™  Ann.  BJ.  5,  S.  159. 

3)  Dittt  Ann.  Bd.  94,  S.  402. 
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der  Krystalle  aaszumitteln,  in  welcher  sie  denea  des  Aa- 
gits  nin  nächsten  kommen,  und  dann  mit  Hülfe  von  fünf 
Winkeln  ihre  Berechnung  durchgeführt. 

Es  seyen  Taf.  IH  Fig.  8  und  9  die  yon  Danber  ge- 
gebeneu Pro)ectionen  des  Babingtonits,  deren  Flatten  mit 
den  Buchstaben  bezeiclinet  sind,  wie  sie  der  von  mir  ange- 
nommenen Stellung  entsprecfien,  während  Fig.  10  eine  Pro- 
jection des  Krjstalls  auf  eine  Ebene  darstellt,  welche  senk- 
recht zur  Hauptaxe  c  ist. 

Bezeidinet  mau  an  eineui  eingliedrigen  Hexaid,  dessen 
Kanten  die  drei  schiefen  Axeu,  dessen  Kantenwinkel  die  Win- 
kel der  Axenebenen,  und  dessen  ebene  "Winkel  die  Winkel 
der  Axen  selbst  repräsentireu,  mit 

a,   b,  c    die   Axen,    welche    die   gleichnamigen   Flächen 
treffen ; 

A   die  Neigung   der  Axenebene  a&:  Axenebene  a«,   oder 
die  Keigung  der  HexaidflSchen  c:b; 

B  die  Neigung  von  ab-.bc  oder  Fläche  c:a 

C  die  Neigung  von  bc:ac  oder  Fläche  a-.b 

a  den  Winkel  der  Axen  b  und  c 


und   giebt  dieselben  für  den  vorderen  rechten  Raomoklan- 
ten  des  Axenkreuzes  an,  so  wird  für  dea'Babingtonit: 
a:fe:c  =  I,1174 

Äz=    92-32' 

B  =  112    12 

C=   87    24 
Die  beobachteten  Flächen  sind: 


p  =  o 
p'  =  a 
,=   6 


I  ;  I,X205. 

n=    93 

iS' 

,9=112 

22 

;.=    86 

9. 

a  =  (I:OD 

>:«C 

6  =  t^oo<i:<EC 

c  =  Cr« 

a:a:6 

z)6 
«6 


wo    das    accentuirte  a  das  hintere,   das   accentuirte  b   das 
linke  ist. 
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a:b 

= 

•  87" 

24' 

88-  0 

p:a 

= 

•132 

39 

p:b 

=  134" 

45' 

134 

53 

p':a 

=  135 

20 

135 

12, 

p':6' 

=  137 

15 

137 

2' 

p:p' 

ana=  88 
»  b=   92 

0 
0 

b:e 

=: 

•  92 

32 

92  34 

q:b 

=  150 

1 

150 

10 

150  25 

q:c 

= 

•122 

31 

a:c 

= 

•il2 

12 

112  30 

r:X 

=  136 

59 

136 

42 

137   5 

r:a 

=  155 

14 

155 

31 

155  25 

r' 
2  '^ 

=  133 

I 

132 

34 

132  15 

i-^ 

=  115 

25 

115 

25 

-i 

me=:   9» 

0 

90 

24 

90  40 

p:c 

=  107 

32 

107 

41 

p':c 

=  103 

3 

103 

2 

q:a 

=  98 

41 

98 

52 

r:b 

=  69 

14 

89 

14 

i-'l' 

=  94 

33 

94 

38 

!Nacfa  Levy  und  Dauber  ist  der  Babingtonit  deutlid) 
spaltbar  nach  den  Flächen  a  und  b,  besonders  aber  nach 
letzterer. 

Der  Babingtonit  ist  mit  dem  Augit  isomorph  in  derselben 
Weise  wie  der  Albit,  Anorthit  etc.  mit  dem  Orthoklas. 
a:b:c  ist  beim  Augit  =::  1,0942  : 1  :  0,5910 

»       -      Babingtonit  =  1,1174;  1:1,R205. 
Die  Axen  a  sind  gleich;  die  Axen  c  verhalten  sich  =1:3. 
Beim  Augit  sind  die  A  und  a,  C  und  /:=90",  B^ß 
ist  bei  ihm  :=  106". 

PoggendarlTs  Annul.  Bd.  CHI.  19 
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Die  Isomorphie  zeigt  sich  redit  deutlich  io  der  Horizon- 
talzoQe : 

Augil.  Babiagumir. 


p:p  an  a=   87" 

pia  =133    33  j         ^, 


=  136    27 


;p'=s  88»  0' 
a=sl32  39 
a=135  20 
6  =  134  45 
6'=  137    15 


P- 
P'- 

Die  übiigeo  Flächen  würden  beim  Angit  folgende  Werthe 
erhalten : 

q  würde  6  :  3c  ;  odo  =:  g* 
r  ■  a  :  3c  :  gofr  =  "r 
—       »       o:gc:x6  =  ir. 

In   der  Spaltbarkeit  steht   der  Babiogtonit  dem  H^er- 
sthen  und  Diallag  am  nächsten. 

VII.  Kieaelnaiiguiera. 
Die  schön  krystalÜBirte  Abänderung  dieses  Minerals  tob 
Pajsberg's  Eisengrube  bei  Filipstad  in  Wermland  ist 
gleich  denen  von  Läugbansbytta,  Przibram  und  Franklin  in 
New-Jersey  (Fowlerit)  nach  Dauber's  Untersuchungen 
eingliedrig  und  isomorph  mit  dem  Babingtonit  ').  Diese 
Mineralien  wurden  bisdahin  in  der  That  für  zwei-  und 
eingliedrig,  dem  Augit  ganz  gleich,  gehalten.  Fig.  11  und 
Fig.  12  sind  die  von  Dauber  gegebenen  Projectionei^  die 
mit  den  der  veränderten  Stellung  entsprechenden  Buchstaben 
rersehen  sind,  während  Fig.  13  eine  Projection  der  letzte- 
ren auf  die  Endfiädie  darstellt.  , 
Dann  ist; 

a:&:c~  1,1580:  1:1,8292. 

A  =   93»  28',5  a  =   94°  39' 

B  =  \n      8,5  /?=aiX    21,5 

C=    87    38  y=    86      6,5 

Die  beobachteten  Flächen  sind: 

1)  Di(M  Add.  Bd.  94,  S.  398. 
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p 

=  a 

b 

xc 

a  =  ö 

ODt:  xc 

p'=a 

V 

ose 

6  =  i 

fx^a:  I^C 

,  =  y 

c 

oca 

c  =  c 

13  a-,  ab 

r'=o' 

c 

CD  6. 

BsobichUL 

D.ubcr. 

a 

6 

= 

•  87"  38' 

P 

a 

=  131° 

28' 

131    27 

V 

b 

=  136 

10 

139      8,5 

P' 

a 

=  134 

1 

134      1 

P" 

6' 

=  138 

21 

138    11,5 

P 

p'  » 

1  a 

=    85 

29 

b 

=    94 

31 

i 

c 

= 

•  93  28,5 

?■ 

c 

=  117 

45 

117    46,5 

«• 

(.' 

=  148 

47 

148   47,6 

a 

c 

T= 

•HI      8,5 

^ 

c 

=  106 

19 

106     8,5 

r' 

rf 

=  142 

32^ 

142  39,5 

P 

c 

=  107 

11 

107    16 

P 

5' 

=  119 

5 

118  58 

P' 

>* 

=  125 

57 

126    11 

s' 

a 

=  102 

56,5 

102   58 

9' 

P' 

=  139 

51,5 

139   43 

r' 

b 

=    94 

42 

94   36 

An  den  anderen  Kieselmanganeizen  fand  Dauber  fol- 
gende Winkel  r 

LuDgbanihjtia.  Pnibrtm.  FraulliD. 

=  87»  27'—   88*15'      86*  3'—   87*54'      86»  11'—   88»  37' 
=  93  15  92     6  -    94  Jl       93  31  —  93  38 

=  111    6  lia  56  -  112    0     11138—112     6 

Auch  das  Kieselinanganerz  ist  also  isomorph  mit  dem 
Augit,  in  derselben  Art  wie  der  Babingtonit. 

Es  ist  gleich  Tollkommen  spaltbar  nadi  a  und  b,  sehr 
unTollkoinmen  nadi  p  und  p'. 
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VIII.  ADtbophj'Ilit. 
Wie  schon  obeu  angeführt,  besitzt  diefs  Mineral  die 
Form  der  Hornblende,  und  unterscheidet  sich  nur  durch 
die  Ycrhältnirsmäfsig  leichtere  Spaltbarkeit  nach  der  Hexaid- 
fläche  b,  wie  G.  Rose  bemerkt  ').  In  chemischer  Bezie- 
hung ist  es  eine  thonerdefreie  Hornblende,  deren  Basen 
Talkerde  und  Eiseno^tjdul  sind,  gerade  wie  vieler  Hyper- 
sthen  und  Diallag,  bei  welchem  die  Siructur  eine  ähnliche 
ist,  gleichfalls  nur  diese  beiden  Basen  enthält. 

IX.     ArTvedsoDit. 

Die  schwarze  Hornblende  aus  Grönland,  welche  den 
Eudialyt  begleitet,  ist  zuerst  ron  v,  Kobell')  näher  un- 
tersucht worden.  Sie  zeichnet  sich  durch  ihre  Leichtschmelz- 
barkeit  und  ihren  grofsen  Natrongehalt  sowie  dadurch  vor 
den  schwarzen  Hornblenden  aus,  dais  sie  nach  meinen  Ver- 
suchen keine  Thonerde  enthält.  Das  Mineral  ist  also  keine 
Hornblende  im  engeren  Sinne  des  Worts,  sondern  mit  ihr 
isomorph,  und  verhält  sich  zu  ihr,  wie  Akmit  oder  Aegirin 
zu  Augit 

Den   Winkel    des    Spaltungsprismas    giebt   v.    Kobell 
=  123''50'an;  Brooke  fand  ihn  =123"  55',  Breithaupt 
=  123"  30'. 
Das  spec.  Gew.  ist  =:: 3,329  —  3,340  Breithaupt 
=  3,44  Brooke 
=  3,589  nach  meinen  Wägnngen. 

Weil  Arfvedson  eine  wirkliche  Hornblende  aus  Grön- 
land statt  des  Arfvedsonits  von  Brooke  analysirt  hatte, 
glaubte  man  lange,  er  sej  in  der  That  von  der  thouerde- 
baltigen  Hornblende  in  nichts  verschieden. 

X.    Spodmaeii. 
Diel^  ist  in  chemischer  Beziehung   das  letzte  bekannte- 
Glied  der  ganzen  Augitgruppe.     Seine  Krjstallform  ist  die 
I  )  D;«b  Adh.  Bd.  23,  S.  355. 
2)  Joum.  f.  pnkt,  Chemie  Bd,  13,  S.  3. 
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des  Augits  (s.  oben),  obwohl  sich  die  Winkel  nicht  genau 
messen  lassen.  Die  Spaltbarkeit  geht  parallel  dem  Prisma 
von  87°  und  der  Abstumpfung  der  scharfen  Kanten  des- 
selben, ist  mithin  ganz  die  des  Augits. 

II.'  Chemische  ZniiainmensetKUDS  i)er  Glieder  «et 
Augilgriippe. 

Die  Basen  der  hierher  gehörigen  Silicate  sind  sehr  manch- 
faltig,  denn  wir  finden  Thonerde,  Eisenoiiyd,  Eisenoxy- 
dul,  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  Kalkerde,  Talkerde,  Kali, 
Natron  und  Lithion.  Zuweilen  begegnen  wir  kleinen  Men- 
gen Fluor,  so  wie  Titansäure,  von  welcher  schwer  zu 
sagen  ist,  ob  sie  ein  Bestandtheil  ist  oder  ron  fein  einge- 
mengtem  Tifaneisen  herrührt. 

Aus  Gründen,  welche  weiterbin  aus  der  Vergleichung 
der  chemischen  Natur  aller  Glieder  einleuchten  werden, 
bringen  wir  die  Gruppe  nach  der  Natur  der  Sesquioxyde 
in  folgende  Abt  h  eilungen : 

A.  Thonerde-  und  Eisenox jdfreic ,  d.  h.  Silicate  von 
Monoxyden, 

B,  Tbonerde&eie ,  Eisenoxydhaiti ge, 

C,  Thonerde-  und  Ei senoxydh altige, 

D.  Eisenoxydfreie ,  Thouerdehaltige. 


Zu  dieser  Abtheilung  gehören  folgende  isomorphe  Ver- 
bindungen und  Mischungen 
o)  von  Augitstructur; 


Bmw 

l)  WoUastoDit 

Ca 

2)  Ejsenaugit 

Fe 

3)  Schwarzer  A.  v.  Arendal  ') 

Ca  +  Fe 

4)  Diopsidz.  Th.;  Malakolith  z.  Th, 

weiiser  Augit 

Ca  +  Mg 

5)  Hjpersthen   und  BrODcit  2.  Th. 

Mg,  Fe,  (Ca,  Mn) 

i;  Von  Wolff  ooleriod,.. 
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Bales 

6)  Diopsid,  Salit,  MalakoUtfa,  grüner 

u.  brauner  A.,  Hjperstben  z.  Th.     Ca,  Mg,  Fe,  (Mn) 

7)  BLodoDit  (Kieselmanganerz,  Pajs- 

bergit,  Bustamif)  Mn,  Ca,  (Fe) 

.     8)  Fowlerit  Mn,  Fe,  Ca,  Mg,  Zn. 

Die  zahlreicheD  Analj'sen  aller  dieser  Substanzen  be- 
weisen unzweifelhaft,  dafs  es  Bisilicate  sind,  die,  wenn  sie 
sieb  zu  isomorphen  Mischungen  vereinigt  finden,  freilich 
mcbt  immer  scharf  zu  trennen  sind,  wie  diel«  z.  B.  bei  4 
nnd  6  der  Fall  ist,  da  selbst  die  hellsten  Augite  ein  wenig 
Eisenoxjdul  enthalten,  welches  in  den  Diopsiden  von  1  bis 
6  Proc.  varürt 

,Als  neu  habe  ich  hier  nur  eine  Analyse  des  sogenann- 
ten weifsen  Malakoliths  von  Ketzbanya  anzuführen,  welche 
gegeben  hat: 

Kieselsäure        56,03  29,09        2,02 

Kalkerde  25,05     7,16  ) 

Talkerde  17,36     6,94        14,40         l 

Eisenoxjdul  1,38     0,30  ) 

99,82. 

In  Uebereinsthnmung  mit  den  Diopsiden  vom  ZiUerthal, 
Brasilien,  Finnland,  Beichenstein,  dem  Salit  von  Sala,  den 
weilsen  Augiten  (Malakolithen)  von  Achmatowsk,  Orrijärfvi, 
Tjötten  und  L^ngbanshyttan  ist  auch  diese  Abänderung  we- 
sentlich 

Ca»Si*+Mg'SP 

5)  Von  HornblendestmctuT : 

Buen 

1)  die  hellen  Hornblenden  (Tremolit, 

Grammatit,  Strablsteio)  Ca,  Mg  (Fe) 

2)  Anthophyllit  3Mg  +  Fe 
Was  zunächst  den  Tremolit  und  Strahhtein  betrifft,  so 
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besitzen  wir  nidit  wenige  Analysen  derselben  von  Bons- 
dorff,  Beudant,  Sejberf,  Richter,  Damour,  aus 
denen  man  bisher  bekanntlich  den  Scblufs  gezogen  bat,  dafs 
'  diese  Mineralien  neben  Bisilicat  auch  Trisilicat  enthalten. 
Ich  habe  eine  Reihe  der  ausgezeichnetsten  Varietäten 
möglichst  sorgfältig  untersucht,  und  ihr  specifisches  Gewicht 
gleichzeitig  bestimmt.     Es  sind  folgende  .- 

1)  Tremolit  vom  St.  Cotthardt,  in  strahligen,  farblosen 
imd  durchsichtigen  Krystallen,  welche  nach  dem  Rorn- 
blendeprisma  deutlich  spalten.     Sp.  G.  =  2,930. 

2)  Feinstrahliger,  gelblichweifser  Tremolit  aus  Schweden, 
durchscheinend,  mit  körnigem  Kalk  verwachsen.  Sp.  G. 
=  2,930. 

3)  "Weifser  strahliger  Tremolit  von  Gouverneur,  St.  La- 
wrence County,  New-York.     Sp.  G.  s=3,00. 

4)  Grünlichweifser  faseriger  Tremolit  von  der  Insel  Ma- 
neetsok  in  Grönland;  mit  kömigem  Kalk  verwachsen. 
Sp.  G.  =  3,004.  Das  weifse  Pulver  ist  nach  dem 
Glühen  gelblich  durch  höhere  Oxydation  des  Eisens. 

5)  .Grüner   durchsichtiger   krystallisirter  Strahlstein   vom 

Greiner  im  Zillerthal,  in  Talk  eingewachsen.     Sp.  G. 
=  3,067. 

6)  Graugrüner  Strahlstein  von  Arendal,  in  grofscn  Kry- 
stallen,  grün  durchscheinend,  mit  Albit  verwachsen. 
Sp.G.  =  3,026. 

I.  2.  3. 


Kioselsäarc       57,72 

58,38 

58,25      58,87 

57,40 

Kalkerde           13,95 

13,66 

14,03      11,00 

13,89 

Talkerde           27,45 

26,90 

(27,33)')  28,19 

25,69 

Eisenoxydul       Spur 

Spur 

Spur       Spur 

1,36 

Thouerde             — 

— 

-          1,77 

0,38 

GlOhverlmt        0,33 

0,34 

0,39        0,18 

0,40 

99,45 

99,48 

100.        100,01 

99,12 

1)  N«hl  direct  bwl«,mt. 
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KieieUäure 

5<,7I  oder  56,60 

55,50 

56,77 

Kallerde 

15,06           15,58 

13,46 

13,56 

Tafterde 

23,92          24,74 

22,56 

21,48 

Eieenoxydul 

2,41            2,48 

6,25 

5,88 

ThoDerde 

_                — 

— 

0,97 

Glflliverliist 

3,33             - 

1,29 

2,20 

99,43          99,40 

99,06 

100,86 

Die  Sauersto&iengen  sind: 


Si 

29,97 

30,31 

30,24 

30,56 

Cia 

3,98 

3,96 

4,01 

3,14 

Mg 
Fe 
Ü 

10,98 

10,76 

10,44 

11,27 

_ 

_ 

_  - 

0,82 

3. 

4. 

5. 

6. 

Si 

29,80 

•29,38 

28,81 

29,47 

c 

3,97 

4,45 

3,85 

3,87 

Mb 

10,27 

9,90 

9,02 

8,59 

Fe 

0,30 

0,55 

1,39 

1,30 

jj 

0,18 

— 

_ 

0,45 

Der  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Kieselsäure  ist  hier- 
nach in: 

la=l:2,03  3  =  1:2,02 

6=      2,06  4=      1,97 

c=      2,09  5=      2,02 

2    =      2,00  6=       2,07. 

Will  man   die  kleinen  Mengen  Thonerde  -in  No.  2,  3 

und  6  als  wesentlich  betrachten,  obwohl  die  durebsiektigen 

Tremolite  and  Sirahlsteine  frei  von  Thonerde  sind,  und  sie 

zur  Kieselsäure  redmeo,  so  wird  das  Sauerstoffverbsltnifs  in 

2  =  1: 2,18 

3  =      2,06 
6=      2,17. 
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Es  ist  hiernach  keinem  Zvreifel  nnterworfen,  dafs  ia 
jdem  Tremolit  and  Strahlstein  die  Säure  zweimal  Boviel  Sauer- 
stoff enthält,  aU  die  Basen ;  die  hellen  Hornblenden  sind  also 
Bisilicate,  gleich  den  Augiten.  Beide  Mineralien  sind  iso- 
morph bei  analoger  chemischer  Zusammensetzung, 

Der  Tremolit  ist   eine   isomorphe  Mischung  von   1  At. 
Kalkbisilicat  and  3  At.  Talkerdebisilicat, 
Ca'  Si*+3MgäSi% 
and  sollte  danach  enthalten: 

8  At.  Kieselsäure  =  4622,4=  58,35 
3  -     Kalkerde      =1060,0=    13,26 

9  -     Talkerde     =2250,0=    26,39 

7922,4       100. 

Die  untersuchte  Ahänderung  des  Tremolits  vom  St,  Gott- 
hardt,  die  auch  in  mineralogischer  Beziehung  als  die  reinste 
erscheint,  stinunt  hiermit  gut  (Iberein;  die  grönländische,  die 
schon  in  den  faserigen  oder  Asbestxustaud  übergeht,  und 
in  Folge  dessen  Wasser  aufgenommen  hat,  verdankt  ihre 
grünliche  Färbung  einer  kleinen  Menge  Fe*  St^,  und  ist 
auch  etwas  kalkreicher. 

Der  Strahlstein  enthält  eine  gröfsere  Menge  Eisen,  etwa 
1  At.  gegeu  6  bis  7  At.  Talkerde,  so  dafs  er  durch 

Ca'Si'  +  3^      Si» 

bezeichnet  werden  kann. 

Der  Diopsid  enthält  1  At,  Kalkbisilicat  gegen  1  Ai.  Talk- 
erdebisilicat; in  dem  Tremolit  «nd  Strahlstein  ist  diefs  Ver- 
hältnifs  =  1:3.  Diefs  ist  der  ganze  Unterschied  beider  iso- 
morpher Körper. 

£s  ist  in  der  That  die  Mangelhaftigkeit  der  älteren  Ana- 
lysen, welche  diese  einfache  Thafsache  so  lange  tlbersehea 
Kefs.  Der  Tremolit  Tom  St.  Gotthardt  wurde  vonDamour, 
dem  wir  so  viele  genaue  Mineralanalysen  verdanken,  später 
auch  von  Richter  untersucht.  Die  Analyse  des  Ersteren 
weist  einen  Verlust  von  2,66  Proc.  nach,  wahrscheinlich  in 
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Talkerde  bestehend,  dk  nur  24,4fi  Proc.  derselben  gefunden 
wurden.  Das  untersut^te  Material  scheint  auch  nicht  sehr 
rein  gewesen  zu  seyn,  sonst  hätten  -wohl  nicht  1,82  Proc. 
Eisenoxydul  sich  finden  kilnnen,  denn  die  klaren  Krystall- 
aggregate  sind  fast  frei  von  Eisen.  Nimmt  man  die  Analyse, 
wieDaitiour  sie  giebf,  so  ist  das  Sauerstoffveriiältnifs  von 
Basen  und  Säure  =  1 : 2,17.  Bringt  man  aber  den  Verlust 
als  Talkerde  in  Rechnung,  so  ist  es=  1:2,02,  d.  b.  in 
Uebercinstimmung  mit  meinen  Resultaten. 

Richter  bat  zuviel  Kieselsäure,  vrelche  schv?erlich  frei 
von  Basen  war,  sowie  0,32  Thonerde,  welche  in  diesem 
Tremolit  nicht  vorbanden  ist. 

Bonsdorff,  dessen  Untersuchungen  die  alte  Homblende- 
formel  hervorgerufen  haben,  analyslrte  Tremolite  von  Gulsjö 
und  von  Fablun,  von  denen  ersterer  klare  farblose  Krystalle 
bildet.  Abgesehen  von  etwas  Fluor,  dessen  Menge  auf  das 
Veriiältnifs  der  übrigen  Bestaudtheile  nach  meiner  Ansicht 
ohne  Einflufs  ist,  giebt  diese  Varietät  das  SauerstoffverhSlt- 
nifs  1 : 2,2  und  die  von  Fablun  das  von  1 : 2,3.  Auch  hier 
sind  etwa  60  Proc  Kieselsäure  angegeben. 

So  leicht  die  Analyse  eines  solchen  Minerals  im  Allge- 
meinen ist,  so  erfordert  sie  doch  gewisse  Operationen,  ohne 
deren  Beachtung  sie  nicht  genau  ausrällt.  Ein  Silicat  von 
nahe  60  Proc  Säuregebalt,  durch  Schmelzen  mit  kohlensau- 
rem Alkali  aufgeschlossen,  liefert  allerdings  eine  anscheinend 
ganz  reine  Kieselsäure.  Prüft  man  eine  solche  indessen,  wie 
ich  es  immer  gelhan  habe,  mit  Fluorwasserstoffsäure,  so 
bleibt  immer  eine  gewisse  Menge  eines  talkerdereicben  Rück- 
standes. Hierin  liegt  gewifs  eine  Hauptursache  der  Fehler 
früherer  Versuche,  welche  den  Sauerstoff  der  Basen  zu  nie- 
drig, den  der  Säure  zu  hoch  erscheinen  liefs. 

Ueberdiefs  sind  Tremolit  und  Sirahlstein  nicht  die  ein- 
zigen Hornblendearten,  welche  Bisilicate  darsteUeo;  wir  wer- 
den weiterbin  sehen,  dafs  wahrscheinlich  alle  Glieder  der 
groisen  Gruppe  diese  Grundmischung  besitzen. 

Nun  wird  es  aber  leicht  erklärbch,  dafe  Tremolit  und 
Strablstein  durch  Schmelzen  die  Augitform  annehmen  kön- 
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Den,  weil  hierbei  durehauB  keine  rjiemis4^e  VerSndenisg 
stattandet. 

Ohne  Zweifel  ist  auch  der  Änthophyllit  ein  BieUicat,  eine 
Eisen -Talkhomblende  nadi  der  Formet 
Fe''Si*-H3M6"Si% 
welche,  verglichen  mit  der  Analyse  Ton  Vopelius  (nach 
Abzug  des  "Wassers  und  Verwandlung  des  Mangans  in  das 
Aeq.  des  Eisens  auf  100  Th.  berechnet),  erfordert: 

8  At.  KieseUäure    =  4622,4  =  56,22        57,97 
3  »   Eisenoxydul    =  1350,0  =    16,42        17,13 

9  »    Talierde  =  2250,0  =   27,36         24,90 

8222,4        100.  100. 

Die  alte  Hombl^deformel  verlangt  59  Proc.  Kieselsäure. 


Diese  Abtheilung  umfafst  diejenigen  Glieder,  welche  vob 
Sesquioxydcn  nur  Eisenoieyd,  keine  oder  (ast  keine  Thon- 
erde  enthalten.     Es  sind: 

a)  von  Augitstructur: 

1)  Akmit, 

2)  Aegirin, 

3)  Babingtonit. 

b)  von  Homblendestmctur : 

Arfvedsonit 

Diese  vier  Mineralien  sind  zwar  schon  früher  mehrfach 
untersucht  worden,  ihre  Zusammensetzung  wurde  aber  bis 
jetzt  unrichtig  aufgefafst,  weil  sie  beide  Oxyde  des  Eisens 
enthalten,  deren  relative  Menge  nicht  bestimmt  werden  komite. 

Diese  Bestimmung  ist  bekanntlicli  mit  Schvrierigkeit  ver- 
bunden, wenn  die  betreffende  Substanz  von  Chlorwasser- 
stofi^ure  weder  aufgelöst  noch  zersetzt  wird.  Ich  habe  im 
Allgemeinen  die  Methode  angewandt,  welche  ich  zu  gleichem 
Zweck  bei  der  Analyse  der  Turmaline  benutzte  ').  Allein 
da  die  OxydbestiinmuDg  durch  Kupfer  nach  Fuchs  nicht 
immer  Übereinstimmende  Resultate  giebt,  die  Oxydulbestim- 
1)  Dicae  Adh    Bd.  80,  S.  460. 
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mung  mittebt  Goldcblorid  aber,  wie  ich  später  direkt  nach- 
weisen werde,  oft  noch  weniger  eicher  ist,  so  wurde  die 
Menge  des  Eisenoxyduls  inuner  durch  eine  titrirte  Auflö- 
sung von  übermangansaurem  Kali  bestimmt,  und  der  Ver- 
such wiederholt,  unstreitig  die  beste  onter  den  bekannten 
Methoden. 

I.    Abmlt 

Bekanntlich  rühren  die  älteren  Analysen  von  Strömt 
Berzelias  und  Lehunt  her.  Schon  der  Erstgenannte  ver- 
muthete  darin  einen  Gehalt  von  Eisenoxydul  neben  Oxyd. 
Später  fand  v.  Kobell  durch  qnahtative  Prüfung  ersteres 
wirklich  auf,  ohne  jedoch  seine  Menge  zu  bestimmen.  Ich 
selbst  habe  bereits  vor  zwölf  Jahren  ')  einige  Versudie 
hierüber  angestellt  und  nur  Spuren  von  Eisenoxydul  gefun- 
den, weil  ich  nach  Forchhammer's  Vorschlag  das  Mine- 
ral durch  Kochen  mit  einem  Gemenge  von  Schwefebäure 
und  Fluorwasserstoflsäure  aufschlofs,  wobei  nach  späteren 
Erfahrungen  ein  Theil  Schwefelsaure  zu  schwefliger  Säure 
redücirt,  Eisenoxydul  aber  oxydirt  wird.  Weil  die  Fuchs'- 
sche  Eisenprobe  33,25  —  35,85  Proc.  Eisenoxyd  anzeigte,  die 
Analyse  aber  34,44  Proc  gab ,  hielt  ich  mich  zu  der  An- 
nahme berechtigt,  dats  die  Menge  des  Eisenoxyduls  sehr 
gering  und  vi^leicht  nur  von  beigemengtem  Titaneisen  her- 
stamme. 

Jetzt  bat  es  sich  jedoch  gezeigt,  dals  die  Quantität  des 
Eisenoxyduls  weit  g^öfser  ist,  insofern  i  Versuche 

5,22  —  5,23  —  6,07  —  6,17  Proc 
gegeben  haben. 

Schon  Berzetius  fand  im  Akmit  Sporen  von  Titan- 
säure; V.  Kobell  bestimmte  sie  zu  3,25  Proc;  ich  erhielt 
früher  3,1  Proc,  worin  aber  noch  viel  Kieselsäure  enthal- 
ten war. 

Gleich  dem  Akmit  enthalten  viele  schwarze  Hornblen- 
den Titansäure,  und  da  auf  ihren  Lagerstätten  Titaneisen 
oft  vorkommt,  so  liegt  die  Vermuthimg  nahe,  sie  rühre  von 
I)  Die»  Add.  Bd.  68,  S.  505. 
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einer  Beimengung  desselben  her.  Von  der  Voraussetzanf;  ans- 
gellend,  dafs  in  diesem  Fall  durch  Abschlämmen  gröfserer 
Mengen  Mineral  pul  vers  die  letzte  Portion  auch  die  grölste 
Menge  des  specüisch  scbirerereu  Titaneisens  entbaltea  müsse, 
habe  ich  diesen  Versuch  auch  beim  Akmit  gemacht  Indessen 
entsprach  das  Resultat  der  Erwartung  nicht.  In  dem  leicb- 
testen  Theil  fanden  sich  1,11  Proc,  in  dem  scfavTersten 
1,21  Proc,  ein  Unterschied,  der  allzugering  ist,  wenn  man 
gleich  die  Schwierigkeit  einer  annähernd  genauen  Titansäure- 
bestimmung bei  so  kleinen  Mengen  in  Anschlag  bringen 
mufs.  Dennoch  möchte  ich  hiernach  es  noch  nicht  als  be- 
wiesen ansehen,  dafs  diese  Säure  oder  das  Oxyd  ein  we- 
sentlicher Bestandtheil  des  Minerals  sey;  ihre  geringe  Menge 
ändert  in  keinem  Fall  das  Resultat  der  Berechnung  merk- 
lich, auch  wenn  man  sie,  wie  ich  es  vorläufig  thue,  ganz 
aufser  Acht  l^fst. 

Bei  dieser  Gelegenheit  suchte  ich  zugleich  zu  entschei- 
den, ob  das  Innere  von  Akmitkry stallen,  wenn  es,  wie  häu- 
fig, matt  erscheint,  eine  Zersetzung  erfahren  hat  Indessen 
zeigte  sich  das  Verhältnifs  der  Bestandtheile,  auch  des  Na- 
-  trons,  ganz  gleich,  die  Analyse  mochte  mit  dem  zuletzt  ab- 
geschlämmten oder  mit  dem  leichtesten  Antheil  des  Ganzen 
angestellt  werden. 

Das  spec.  Gew.  des  Akmits  ist  =  3,530. 

Das  Mittel  der  Analysen  ist: 


Titansäare          1,11 

Kieselsäure       51,66 

26,82 

Eisenoxjd          28,28 

8,48 

Eisenoxydul        5,23 

1,16    ] 

Manganoxydul    0,69 

0,15 

4,58 

Matron              12,46 

3,20 

Kali                      0,43 

0,07    ) 

GlühTerlnst        0,39 

100,29. 

Hier  ist  die  Gesanuntmenge  des  Eisenoxyds  =  34,09  Proc., 
und  das  Oxydul  das  Mittel  der  beiden  oben  angeführten 
niedrigsten  "Werlhe. 
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Im  Ganzen  stimmen  diese  Zahlen  mit  den  älteren  über- 
ein;  LehuQt  hat  53,  Ström  54^,  Bcrzelins  55^  Proc. 
Säure,  Letzterer  entsprechend  geringere  Mengen  Baaen  und 
einen  Verlust  von  1,3  Proc.  Das  Maximum  bei  meinen  äl- 
teren Versuchen  war  54,13  Proc 

Der  Sauerstoff  der  Monosyde  (Na,  Fe  etc.)  verhält  sich 
za  dem  des  Eisenoxyds  und  der  Saure  ^  1 : 1,65 : 5,86 
:=  1,1:1,9:6,  also  sicherlich  ^1:2:6;  der  Sauerstoff 
sümmtlicber  Basen  und  der  Säure  mithin  :=  1 : 2.  Der  Ak- 
mil  besteht  alto  aus  Bisilicaten,  und  zwar  aus  1  At  Na- 
tron- und  Eisenoxydulbisilicat  und  2  At.  Eisenoxjdbisilicat, 

^*       Si'  +  2i'eSi« 
Fe   ) 

Er  ist  eine  isomorphe  Mischung  von  1  At.  der  Eisen- 
oi^dulverbindung  und  3  At.  de^  Natronverbindung, 

(Fe»  Si'  +2Fe  Si^)-f-  3(Na*  SP  +2t''eSi'') 
oder 

24  At.  Kieselsäure    =  13867  =  51,89 

8  »     Eisenoxjd     =   8000  =  29,93 
>    3  -     Eisenoxydul  =    1350=   5,05 

9  -     Natron  =    3507=13,13 

26724     100. 


2.    Aeglrin. 

Das  Pulver  des  Minerals  ist  dunkelgrto.  Titansäure 
Ue£s  sich  bei  der  Analyse  rücht  auffinden.  Der  Gehalt  an 
Eiseaoxydul  war  in  zwei  Versuchen  8,6  und  9,0  Proc.  Das 
Mittel  hiervon  und  von  zwei  Analysen,  welche  31,85  Proc. 
Eisenoxyd  gaben,  ist: 


D,a,l,zc.bvG00gIe 


Kieselsäure 

50,25 

26,09 

Thonerde 

1,22 

0,57 

Eigenoijd 

22,07 

Eisenoxydul 

8,80 

1,95 

Manganoxydul 

1,40 

0,31 

Kalkerde 

5,97 

1,56 

Tallerde 

1,28 

0,51 

Natron 

9,29 

2,37 

Kali 

0,94 
100,72. 

0,16 

26,66 
6,62 


Der  Sauerstoff  vod  K  :  Fe :  Si  ist  =  1,04  : 1 :  4,03,  also 
nahe  1.1:4').  Nimmt  aian  diefs  an,  so  besteht  der  Aegi- 
rin  aus  Bisiücaten,  und  ist  eine  Verbindung  von  1  At.  Bi- 
Silicat  von  Natron,  Kalk  und  Eisenosydul  mit  1  At.  Bisili- 
cat  von  Eisenoxyd, 

RsSi^+FeSi'. 

"Wird  das  Mangan  zum  Eisen,  die  Talterde  zar  Kalk- 
erde, dag  Kali  zum  Natron  gerechnet,  so  sind  die  Monoxjde 
annähernd  zu  )e  1  At.  vorhanden,  so  dafs  die  specielle  Formel 


Fe" 

Si' 

+  reSi' 

I-Ca- 

Si" 

'  +  FeSi- 

4- Na' 

'Si- 

^+FeSi' 

4Fe 

■ 

4  Ca 

Si<  +  Fe  's 

^Na 

Wird  diese  Fonuel  berechnet,  und  in  der  Analyse  die 
aequivalente  Verwandlung  jener  Basen  yorgenominen,  so 
erhält  man; 


1)  Die  Grund«,   welclie   mich   .cranluscD,  die  ThoDcrde 
tu  IrcDnen,  wctiI«  ich  weiterhiD  CDlwickelo. 
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Gerund' D. 

4  At  Kieselsäure    =  23 1 1 ,2  =  5 1 ,35  50,50 

I  »    Eisenosyd     =1000,0  =  22,22  21,73 

1  -     Eisenoxydul  =   450,0=10,00  10,06 

I   -     Kalkerde        =    350,0=    7,76  7,16 

I   -     Natron           =    389,7=   8,67  10,55 

4500,9     100.  loo! 

Plattner  erhielt  bei  einer  unvollständigen  Analyse  des 
Aegirins  52  Proc.  Kieselsäure,  2,2  Thonerde  und  29,25  Eisen- 
oxydul =  32,5  Eisenoiyd,  und  aufserdem  viel  Natron,  was 
mit  meinen  Zahlen  nahe  Übereinstimmt.  Dal^  er  die  Gegen- 
wart von  Kalk  uad  Talkerde  in  Abrede  stellt,  mufe  auf 
einem  lirthum  beruhen. 

.  Nach  Scheerer's  Mittbeilnug  hat  auch  A.  Erdmann 
den  Ae^rin  untersucht,  doch  ist  mir  das  Kesullat  nicht 
bekannt. 

Der  von  Plantamour  ')  analysirte  Aegirin  war  mit 
soviel  Titaneisen  gemengt,  dafs  er  2  Proc  TitansSure  ent- 
hielt. In  den  relativen  Mengen  der  Beslandtheile  weicht 
das  Resultat  zwar  ziemlich  von  dem  vorher  mitgetheilten 
ab,  (5,88  Talkerde,  nur  24,38  Eisenoxydul  und  46,57  Kie- 
selsäure; Kalk  und  Summe  der  Alkalien  wie  oben),  flilirt 
jedoch  auch  zu  der  von  mir  auIigestellteD  Formel. 


3.  Babiogtonlt. 
Von  diesem  äufserst  seltenen  Mineral  besitzen  wir  zwei 
Ältere  Analysen,  eine  von  Arppe,  und  eine  andere  von 
B.  D.  Thomson'),  welche  so  aufserordentlich  din^eriren, 
dafs  sie  bisher  jede  Discussion  Über  die  wahre  Natur  des 
Minerals  unmöglich  machten.     Es  fanden  nämlich: 

1)  Bibl.  um«.    1841.    ^^ril. 

2)  Bencliu.  Jihrobcncht  22,  205  und  26,  353. 
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A,pp,. 

Tbom.o 

Kieselsäure 

54,4 

47,46 

Thoaerde 

0,3 

6,48 

EigeDoxydul 

21,3 

16,81 

MaDganoxydul 

13 

10,16 

Kalkerde 

10,6 

14,74 

Tallerde 

2,2 

2,21 

GlühTeplust 

0,9 

1,24 

100,5 

99,10. 

Ich  habe  die  kteinen  schwarzen  Kiystalle  sehr  sorgfäl- 
tig von  der  grüSEchwarzen  Hornblende  und  dem  Feldspath, 
mit  denen  sie  verwachsen  sind,  getrennt.  Ihr  specifisches 
Gewicht  ist  =3,366. 

Die  relative  Menge  beider  Oxyde  des  Eisens  wurde 
iheils  nach  Fuchs  ermitteil,  wodurdi  sich  ll,34Proc.  Oxyd 
ergab,  theils  durch  die  Chamäleon  probe,  welche  10,2fi  und 
10,29  Proc.  Oxydul  lieferte.  Da  die  Gesamuitmenge  des  Eisens 
als  Oxyd  =  22,4  Proc.  gefunden  wurde,  so  müfsten,  wenn 
10,26  Oxydul  vorhanden  sind,  11  Proc.  Oxyd  in  Rechnung 
kommen,  womit  der  direcle  Yersnch  ziemlich  gut  stimmt. 

Der  Babingtonit  enthält  weder  Thonerde  noch  Titaü- 
aäure. 

Das  Resultat  der  Analysen  ist: 


Kieselsäure 

50,58 

51,87 

Eisenoxyd 

22,07 

22,73 

Manganoxydul 

8,79 

7,03 

Katterde 

18,43 

20,22 

Talterde 

0,77 

Natron,  Kali 

Spur 

Glühierlust 

0,38 

0,50. 

Als  Mittel  folgt  hieraus: 

Po(geiid<n(r<  AddiI.  Bd.  CHI. 
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Kiesekiiire 

61,22 

EiMDOiyd 

11,00 

EieeDoijdul 

10,26 

2,28 

Manganoxydul 

7,91 

1,78 

Kalketde 

19,33 

5,52 

Talkerde 

0,77 

0,31 

GlühverluGt 

0,44 

3,30 


100,92 

Die  Sauersfoffzahlen  verhalten  sich  =  24,2 : 3 : 9,  d.  h. 
^8:1:3.  Der  Sauerstoff  der  Basen  und  der  Säure  ist 
s=4:8=:l:2;  also  besteht  auch  der  Babmgtonit  aus  Btai- 
ticate»,  usd  zwar  aus  3  At.  Bisilicat  Ton  Eiseuoxy^^u^  Man- 
ganoxydul  und  Kalk.und  1  At.  Bisilicat  von  Eisenoxid, 
3R»'Si'+FeSi'. 

Wenn  man  das  Atomverhsltnils  von  Fe  :  Mn  :  Ca 
=  4 : 3 :  10  setz^  so  ist  die  speciellere  Formel  des  Babing- 
tonits: 

■^^^    )' 
3  ^Mn  I    Si'  +Fe  Si». 

-rrCa   ; 
und  die  Berechnung: 

8  At.  KieselsSure  =4622,4=50,61 
1      -     Eisenoxyd  =1000,0=10,95 

2,1  •  Eisenoxydul  =  9^5,0  =  10,34 
1,6  •  Manganoxydul  =  711,5=  7,79 
5,3  ■    Kalkerde  =1855,0  =  20,31 

9133,9    100. 
Wenn  man  aomnunt,  dafs  Arppe  einen  Theil  Mangan 
bei  der  Kieselsäure  und  der  Talkerde  behielt,  so   stinuut 
seine  Analyse  mit  der  meinigen.    Thomson's  Zahlen  sind 
jedoch  s&mmtlicb  unrichtig. 

4.    Arfredsonit. 
Nachdem  Thomson  zuerst  dieses  homblendeartige  Iffine- 
ral  untersudit  hatte,  zeigte  v.Kobell,  dafs  das  Resultat  nicht 
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richtig  seya  löime,  da  Jener  den  ansehnlicheD  NatroDgehalt 
von  8  Proc  übersehen  habe.  Indesseo  ist  es  jedenfalls 
bemerkenswerth,  dafs  die  tibrigen  Beetandtheile  ziemlich  rich- 
tig sind,  und  nur  8  Proc  Manganoxyd  gteichsam  an  Stelle 
des  Natrons  stehen. 

T.  Kobell  konnte  die  Gegenwart  beider  Oxyde  des 
Eisens  nicht  sicher  nachweisen,  er  nahm  stMieCslich  nur 
Oxydul  an. 

Der  ArfvedEonit,  welchen  ich  zur  Analyse  benutzte,  bil- 
dete stark  gestreifte,  am  Ende  verbrochene  Prismen,  und 
war  mit  Eudialyt  und  Matrolith  verwachsen.  Er  giebt  ein 
grünes  Pulver  und  sein  spec.  Gew.  ist  =  3,S89.  Die  volu- 
metrische  Probe  wies  7,57 —8,01,  im  Mittel  7,80  Proc  Eisen- 
oxydul nach. 

Zwei  Analysen,  denen  die  Resultate  der  genannten  Ana. 
lytiker  beigefügt  sind,  ergaben; 


a. 

b. 

Miucl 

B0,&1 

49,27 

51,22 

51,22 

26,59 

Tbonerde 

2,49 

2.00 

V 

Spur 

— 

EiKDOIjd 

35,U 

4«.I3") 

31,61 

32,41 

23.75 

8,14 

Eüenoiydul 

7.80 

1,73 

\ 

Hangaaoijdu 

1      8,29 ' 

)     0,6a 

1.23 

1.01 

1,12 

0,25 

1 

K>lk«de 

1,58 

1,50 

3,09 

2.06 

2,08 

0.59 

/ 

Talkerde 

— 

0.42 

1,00 

0.80 

0,90 

0,36 

>  5,76 

Nalron 

_ 

8,00 

10,58 

10,58 

2,71 

K.li 

— 

Spur 

0.68 

0,68 

0,12 

l 

Chlor 

— 

0,24 

— 

— 

1 

Glah..rluil 

0,96 
98.» 

102,18 

0,16 

0,16 
98,29 

In  meiner  Analyse  verhält  sich  der  Sauerstoff  der  Basen 
und  der  Säure  =  13,88 :  26,59  =  1 : 1,92,  d.  h.  wohl  =  1:2. 
Der  von  R:Ä  ist  =  1 : 1,4  oder  nahe  =  1 :  Ij.  Mithin 
besteht  auch  der  Arfvedsonit  aus  BisHicateti^  und  ist  eine 
Verbindung  von  2  At.  BisUicat  von  Eisenoxydul  und  Natron 
und  3  At  Bisilicat  von  Eisenoxyd, 

1)  All  Oiyd. 

2}  AU  Oijdnl  »36,12. 
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2R»Si*+3Pe    Si', 

oder^  da  gegen  I  At  Eiaenoijdul  (Manganoxydul,  Kalk- 
und  Talkerde)  1  At.  Natron  (Kali)  Torhanden  ist,  eine  iso- 
morphe Mischung  der  Eisen-  und  Natronverbindung  zu  glei- 
chen Atomen; 

(2Fe*  Si'  +  3Fe  Si')  +  (SNa"  Si'  +  3Fe  Si*), 
köTzer 

2  ^5.^  !    Si'+3FeSi' 
4Na  ) 

Berechnet  man  diese  Formel,  und  stellt  ihr  das  Resul- 
tat der  Analyse  zur  Seite,  nachdem  mau  die  übrigen  Mon- 
oxjde  in  die  Aequivalente  der  beiden  herrschenden  verwan- 
delt hat,  so  erhält  man: 

GerundcD. 

10  At  Kiesebäure      =5778  =  5U&  ^^fil 

3  »    Eisenoxyd       =3000  =  26,55  23,94 

3  -     Eisenosydul    =1350=11,95  13,34 

3-     Natron  =1169=10,35  11,11 

11297     100.  100. 

Obgleich  Versuch  und  Rechnung  in  Bezug  auf  beide 
Oxyde  des  Eisens  abweichen,  so  setzen  sie  doch  nahe  die- 
selbe Menge  Metall  (27,88  —  27,13)  voraus. 

T.  Kobell  hat  im  Arfvedsonit  mehr  Eisen,  etwas  Thou- 
erde,  und  weniger  Natron  gefunden.  Diefs  kann  darin 
seinen  Grund  haben,  dal^  die  relativen  Mengen  der  isomor- 
phen Glieder  au  einzelnen  Punkten  ungleich  sind.  Berech-  ■ 
net  man  nämlich  v.  K obeli's  Analyse  nadi  der  von  mir 
gefundenen  Formel 

2R»Si'+3FeSi% 
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Kieeelsüure 

49,27 

25,58 

Tbonerde 

2,00 

0,93 

Eiseumyd 

27,53 

8,26 

Eiseuoxydul 

11,35 

3,52 

MaDganosjdul 

0,62 

0,14 

Kalkerde 

1,50 

0,42 

Talkeide 

0,42 

0,17 

Natron 

8,00 

2,05 

Chlor 

0,24 

lOO^I 
Der  Sauerstoff  von  R :  Fe :  Si  ist  dann  =  B^ :  8,26 :  26,51 
:=  1 : 1,56  : 5,00  =  1 :  IJ  :  5,  d.  h.  wie  oben,  und  es  zeigt 
sich  nur  der  Unterschied,  dafs  die  Aequiralente  von  Natron 
und  Eisenoxydul  (Md,  Ca,  Mg)  sich  =2:3  und  nicht,  wie 
ich  es  fand,  ^^1:1  verhalten.    Dieser  Arfvedsonit  ist  dann : 

3(2Fe'  Si'  H-  SFe  Si»)  +  2(2Na»  Si*  -HSFeSi») 
oder 

«Fe  1' 

2    .V         Si'+3FeSi'. 

^Na  ) 

Hierbei  ist  die  kleine  Menge  Thonerde  der  SSure  hinzu- 
gerechnet (ob  sie  überhaupt  dem  Arfvedsonit  wesentlich  an- 
gehört, möchte  ich  bezweifeln). 


Die  vier  Glieder:  Akmit,  Aegirin,  Babingtonit  und  Arf- 
vedsonit bilden  eine  sehr  interessante  Abtheilung  der  Augit- 
gruppe.  Isomorph  unter  sich,  bestehen  sie  zwar  sämmtlich 
aus  Bisilicaten,  allein  unter  ihren  Basen  bemerken  wir  aufser 
den  Monoxyden  das  Eisenoxid.  Ihre  Formeln: 
Aegirin  =    R.^  Si» -1-    Fe  Si» 

Akmit  =    R^Si''-|-2FeSi" 

Babingtonit  =3  3R»  Si»  •*-    Fe  Si» 
Arfvedsonit  =s  2R8  Si»  H-  SFe  Si» 
oder    g»nz   allgemein   mR^  Si' H-nFeSi»   führen   offenbar 
zu  der  Annahme,  dafi  dot  Bisilicat  von  A  üomorph  tey 
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mit  dem  Bitilieat  eon  Etaenoxyd.  Das  ist  auch  der  Grund, 
weshalb  alle  diese  Mineralien  mit  denen  der  Abtbeilung  A, 
d.  h.  den  reinen  BisiÜcaten  von  Monoxj'den,  dem  WoUa- 
stoDit,  Diopsid,  Tremolit,  Stralilstein  u,  s.  vr.  isomorph  sind. 

In  den  thonerdehaldgen  Au^iten  und  Hombleaden,  -welche 
die  nächste  und  ^öfete  Abtheilung  ausmachen,  werden  wir 
genau  dieselbe  Constitution  wiederfinden,  wenn  wir  die 
Thonerde  als  elektro negativen  Bestandtheil  ansehen,  wie  ich 
demnächst  nachzuweisen  versuchen  will. 

Die  Annahme  einer  Isomorphie  der  Verbindungen  von 
Basen  R  und  R  ist  nicht  so  gewagt,  als  sie  Manchen  erschei- 
nen mag.     Sie  kann  auf  zweifache  Art  gedeutet  werden. 

Wenn  man  mit  Gerhardt  annimmt,  dafs  das  Eisen  im 
Oxydul  und  im  Oxjd  sich  in  zwei  verschiedenen  Zustän- 
den befindet,  in  welchen  sich  sein  Aequivalent  =  3 :2  ver- 
hBlt,  und  Fe  =  3&0,  fe  =:  ^.330  =  233^  ist,'  so  ist  ¥e 
=rl000^3fe.  Dann  gehört  audi  das  Eiseuoxjd  zu  den 
Monoxjden,  und  jene  isomorphen  Verbindungen  haben  gleiche 
Constitution. 

Indessen  halte  ich  es  bei  dem  jetzigen  Zustande  der 
Chemie  für  nicht  gerechtfertigt,  anzunehmen,  dafs  das  Aequi- 
valent  eines  Körpers  unter  Umständen  eine  veränderliche 
Gröfse  seyn  könne. 

Viel  mehr  entspricht  es  dem  Stand  unserer  Kenntnisse, 
die  Isomorphie  von  Basen  R  und  R  in  einer  Dimorphie  der- 
selben zu  suchen.  Schon  unter  den  Metallen  findet  eine 
solche,  wie  G.  Rose  gezeigt  hat,  beim  Iridium  und  Palla- 
dium statt;  das  Zink  kennt  man  in  sechsgliedrigeo  Formen, 
viele  der  übrigen  elektropositiven  Metalle  in  regulären;  diefs 
und  die  sonderbaren  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung 
des  Spciskobalts  deuten  darauf  hin,  dafs  auch  die  rhomboe-  ' 
drischen  Metalle  unter  Umstünden  in  regulärer  Form  erschei- 
nen können.  Die  Monoxjde,  welche  man  krystallisirt  kennt, 
Tnlkerde,  Nickeloxjd,  Kadmiumoxjd ,  (Kupferosyd ?)  sind 
regulär;  allein  dot  Zinkoxyd  ist  sechtgtiedrig  gleich  den 
Sesquioxydon.     Nidit  Alles,  was  man  Marlit  nennt  (Eisen- 
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oxyd  in  regulären  Octaed^n)  sdieint  eine  PseudomorfJioae 
zu  sejn.  Scacchi's  Beobacittangen  fiber  Bildung  regulS- 
rer  Octat^er  bei  der  letzten  Eruption  deß  Vesuvs,  parallel 
einer  Flüche  von  Eieenglanzi^omboedem  durchwacbsen; 
sämmtlich  Verhältnisse,  die  zu  genauen  Prtlfungen  auffordern, 
sie  madien  die  Isodimorphie  von  R.  und  S  sehr  wahredieinlich.  - 
(SchluFi  fm  nächnen  Heft,) 


IX.     Veber  die  Lichterscheinung,   welche  gewisse 

Substanzen  beim  Erhitzen  zeigen; 

von  Heinr.  Rose. 


Jjei  seinen  Versuchen  über  die  epecifisdie  'WSnne  der 
einfachen  und  znsainniengeselzten  Körper  machte  Regnault 
daraaf  auiinerksani,  data  ein  und  derselbe  Körper  je  sadi 
seinen  verschiedenen  VerdichfaugszustSnden  mehrere  sped- 
fische  Wärmen  haben  kOnne,  und  er  lenkte  namentlich 
die  Aufmerksamkeit  in  dieser  Hinsicht  auf  das  merkwürdige 
Phänomen  des  Ergliibens,  vrelcfaes  gewisse  Oxyde  ')  plötz- 
lich zeigen,  wenn  sie  der  Glühhitze  ansgesetzt  tverden  *). 
Es  erschien  Begnault  wahrscheinlich,  dais  die  dordi  das 
Erglühen  hervorgebrachte  Veränderung  mit  einer  Verritige- 
rung  der  specifischen  Wärme  begleitet  seyn  mfl&te. 

Diefs  durch  Versuche  zu  entscheiden,  ist,  wie  Reg- 
nault  sehr  wohl  bemerkt,  schwer,  obgleich  es  auf  dem 
erstem  Blick  sehr  leicht  erscheint.  Denn  man  lirauahe  nur 
ein  Oxjd  zu  untersuchen,  dafs  zweier  VerdicfatungeznstBnde 

1)  E>  sind  diefi  bnonderi  du  Cbromoijd,  Aie  Zirkonorde,  die  Utao- 
(Sure,  die  TanlaliSure,  die  Säuren  del  Niobs,  ao  wie  melirere  iiitimoD- 
nnre  5>Ue 

2)  jinnaUt  de  Chimie  et  de  ^yi.  3.  Rnb«,  Bd.  1,  S.  ISS  DUd  io 
Paeg.  Ann.  Bd.  &3,  S.  24a 
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fähig  sey,  und  seine  specifische  Wanne  vor  imd  Dach  dem 
Exglühen,  wodurch  die  Zustaudsyeräiiderting  herbeigeführt 
werde,  durch  Versuche  zu  ÜDden.  Aber  alle  die  Oxyde, 
welche  durch  erhöhte  Temperatur  ie  Li  cht  ersehe  inung  zei- 
gen, müssen  im  Hydratzustande  dargestellt  werden;  sie  hal- 
ten dann  aber  bei  erfiühter  Temperatur  einen  Theii  des 
"Wassers  mit  vieler  Kraft  zurück,  und  die  letzten  Antheile 
desselben  entweichen  erst  bei  einer  Temperatur,  die  der, 
welche  den  Yerdichtungszustand  bewirkt,  sehr  nahe  liegt. 
Dadurch  wird  es  unmöglich,  die  specifische  Wanne  (so 
wie  auch  die  Dichtigkeit)  vor  dem  Erglühen  auch  nur  mit 
annähernder  Genauigkeit  zu  bestimmen. 

Ich  habe  ferner  bemerkt  dafs,  wenn  man  durch  ein  sehr 
lange  anhaltendes  gelindes  Erhitzen,  das  Wasser  vüliig  oder 
fast  völlig  entfernt  zu  haben  glaubt,  die  sehr  lange  dauernde 
Einwirkung  der  mäfsigcn  Temperatur  oft  bewirkt,  dafs  beim 
Glühen  die  Lichtersclieinung  nicht  mehr  zu  bemerken  ist  '). 

Wegen  dieser  Schwierigkeiten  hatKegnault  verschie- 
dene specifische  Wärmen  nur  beim  Eisenoxyd  nachgewie- 
sen,>  das  die  Lichterscheinung  beim  Glühen  gewöhnUdi  gar 
nicht,  und  nur  in  seltenen  Fällen  zeigt  Er  hat  gefunden, 
dafs  die  specifische  Wanne  des  schwach  geglühten  Eisen- 
oxyds 0,1757  ist,  dafs  dieselbe  aber  ünmex  niedriger  wird, 
je  stärker  und  je  länger  d^selbe  geglüht  worden  ist,, und 
dabei  yon  0,1717   bis  zu  (),l«91  und  zu  0,1681  abnimmt, 

1 )  Bi'i  d«n  ChromUifd,  welches  unier  den  TCrichicdencn  Oijden  die 
Licbtuiclieinung  lüll  >id  släckstea  udiI  deullicIitttD  idgl,  liodet  beiiu 
Erbllieo  deuelben  «urserdeiu  nach  cm  Uroiund  sliU,  dtr  die  Uoler- 
audiuDgea  uocli  ineLr  erichwert,  und  auf  den  Krüger  aafin«k»ni  ge- 
m.cl>t  l.>i  (Pogg.Ana.  Bd.  61,  S.  219  und  406)  der  aber  Docli  wenig 
bcactilet  ist.  Das  ChnimDijdl.jdrat  v<^rwand<ll  sicli  beim  Erhiuen,  je- 
doch nicht  bit  sum  Glühen,  beim  Zutritt  der  Lufl  nnirr  EDIwelehaos 
von  W«mr  in  daa  Suprroijd  CrO',  das  lEim  GlCheo  Siiaerstel%«* 
entweichen  ISrsl  und  dabei  d!e  Licblerscheinnng  lejgl.  D^rs  diese  aber 
nicht  in  dein  Einweichen  des  Sauerg loflgases  ihren.  Grund  haben  kann, 
gtlit  daraus  hervdr,  dafj  das  ClicaiDüijd  die  Feuert  riebe  inung  auch  teigl, 
wenn  es  in  einer  Al.ootphäre  von  V\'as>er>lufrgas  udcr  von  Kohlensäure- 
gai  geglüht  wird;  nur  miir»  dano  die  Tempcralur  bedeutend  höber  »eyo, 
als  beim  GU'ibeu  in  atmosphärischer  l.ah  und  in  S.iHcrsloirgai. 
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aber  am  niedrigeteu  sich  im  krystaUisirtea  Eisenglanze  zeigt, 
dessen  spectfische  Wärme  im  Mittel  tod  drei  Versuchen 
zu  0,1669  gefunden  vrurde.  Fs  ist  hierbei  zu  bemerkeu, 
dals  in  dem  IVfaalse,  wie  beim  starken  Glühen  die  specifische 
WäTiDe  des  Eisenoxjds  abnimmt,  sich  die  Dichtigkeit  des- 
selben vermehrt.  Sie  ist  beim  kflnstlich  dargestellten  Eisen- 
oxjd  und  beim  Rotbeisenstein  4^,  während  der  Eisenglanz 
das  ^ecifische  Gewicht  von  5,19  bis  5,23  zeigt  '). 

In  andern  FäUeu  hat  aber  bei  isomeren  Verbindungen, 
die  sich  namenthch  durch  eine  verschiedene  Diditigkeit  un- 
terscheiden, Kegnault  keinen  Unterschied  in  der  speciti- 
schen  Wärme  nachweisen  kAnaeo.  Diefa  ist  z.  B.  beim 
Airagonit  und  Kalkspath  der  FalL  Später  hat  er  sogar  ge- 
zeigt, dats  die  beiden  verschiedenen  altotropiachen  Modifi- 
cationea  des  Selens,  deren  Verschiedenheiten  zuerst  Graf 
Schaffgotsch  erkannt')  und  von  denen  Hittorf  nach- 
gewiesen hat,  dafs  die  Umwandlung  der  einen  in  die  an- 
dere mit  Freiwerden  von  Wärme  verbunden  sey'),  zwar 
eine  verschiedene  spedfische  WSrme  zeigen,  und  zwar  die 
körnig  krjstallinische  von  höherem  specißschem  Gewicht  eine 
geringere  Wärmecapacität  als  die  glasartige  von  niedrigerer 
Dichtigkeit,  dafs  aber  in  niedrigen  Temperaturen  die  bei- 
den Modificationen  des  Selens  eine  gidchc  spedfische  Wärme 
zeigen.  Audi  bieten  die  beiden  merkwürdigen  allotropischen 
Moditicationen  des  Phosphors,  so  wie  die  glasartige  und  die 
porcellanartige  arsenidite  Säure  nur  höchst  geringe  Unter- 
schiede in  ihren  Wärme  cap  acitäten  dar.  Dabei  bemerkt 
Regnault,  dafs  es  ihm  sehr  merkwürdig  erschiene,  dafs  die 
aufserordentUche  Wärme  -  Entwickelung  bei  Umwandlung 
des  glasigen  Selens  in  das  körnig  krystallinisdie  keine  Ver- 
änderung in  der  Wännecapadtät  dieses  Körpers  mit  sich 
führt '). 

1)  El  üt  lu  bcdauero,  dnf.  Re^nault  bei  selnea  wicLugCD  Unlenu- 
choDgen  über  tlie  spccifische  Wlrioe  nie  Rücksicht  auf  die  9[i«dliKlie 
DicbligkciL  dir  untertiichleD  Snbilimen  genommen  bat. 

2)  Moaatabericlile  der   Hreufx.   Akidemie  ron   1847,  $.422. 

3)  Pogg.  Aon.  Bd.  84,  S.214. 

4)  ^nn.  de  chim.   et  dt  pkyt.  3.  Rnlie.  Bd.  46,  S.  288. 
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Wshrend  die  e{)f tjfische  Wanne  bei  den  Oiyden,  weldie 
bei  erhöhter  Temperatur  eine  Lichter&cheinoDg  zeigen,  tot 
d«n  Erhitzen  ans  den  angefahrten  Gründen  darch  Versuche 
nicht  ennitielt  yrerdeo  kann,  geht  diefs  sehr  gut  bei  meh- 
reren in  der  Natur  vorkonunenden  Mineralien  an,  welche 
vrie  jene  Oxyde  bei  erhöhter  Temperatur  eine  Lichterschei- 
nung zeigen,  dabei  aber  kein  WaBser  enthalten.  Diese  Mi- 
neralien verhalten  sirfa  ganz  wie  die  erwähnten  Oxyde. 
Nach  dem  Eriiitzen  und  nach  der  Liditerscheinuug  zeigen 
eie  wie  jene  eine  grosse  Indifferenz  gegen  die  Reagentien, 
TOD  welcher  sie  vor  dem  Erhitzen  leicht  zersetzbar  eind. 

Scbeerer  hat  zuerst  nachgewiesen,  dafs  diese  Minera- 
lien nach  der  Lichterscheinung  eine  Volumsverminderung 
zeigen  ').  Ich  fand  indessen  später,  dafs  bei  einem  sehr 
merkwürdigen  Minerale,  dem  SamarskU,  der  ebenfalls  die 
Lichterscheinung  beim  Glühen  zeigt,  eine  Verminderung  in 
der  Dichtigkeit  stattfindet  *). 

Da  es  mir  nicht  uninteressant  erschien  zu  untersuchen, 
in  welcher  Beziehung  die  Liditerscheinung  mit  der  Volums. 
Veränderung  des  Minerals  nach  dem  Glühen  stehe,  so  habe 
ich  einige  Versuche  über  die  Veränderungen  angestellt, 
welche  diese  Mineralien  durchs  Glühen  erleiden.  Es  wurden 
dazu  Gadolinit  und  Samarskit  gewählt,  von  denen  ersterer 
eine  gröfsere,  letzterer  eine  geringere  Diclitigkeit  nach  dem 
Auftreten  der  Lichterscheinung  zeigen. 


Von  allen  Mineralien,  welche  beim  Glühen  eine  Licbt- 
ersdieinung  geben,  zeigt  der  Gadolinit  dieselbe  am  auffal- 
lendsten und  am  stärksten.  Sie  ist  jedoch  bei  den  verschie- 
nen  Arten  nicht  gleich  stark.  Ich  besitze  Stücke  vom  Ga- 
dohnit  von  Ttterby,  die  wahrscheinlich  bald  nach  Ent- 
deckung des  Minerals  durch  den  Handel  nach  Deuschland 
gekommen  sind,  welche  ein  weit  stärkeres  Glühen  erfor- 
deiu,  um  die  Lichterscheinung  hervorzubringen,   als  es  bei 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  &I,  S.  493.  v 

2)  Pog|.  Ann.  Bd.  n,  S.46&. 
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denen  notbM'endig  ist,  welche  man  }etzt  erhält;  das  Erglü- 
hen ist  aber  bei  ersteren  bei  weitem  lebhafter. 

Zu  meinen  Versuchen  erhielt  ich  durch  die  Güte  des' 
Hrn.  Mosander  in  Stockholm  eine  bedentende  Menge  von 
ausgezeichneten  Stücken  des  Gadolinitg  von  Ytterby.  Sie 
waren  von  grolser  Reinheit  und  von  der  Gröfse  einer  klei- 
nen 'WallnufB. 

Ungeachtet  des  völlig  gleidien  Sutsereo  Ansehns  des 
GadoUnits,  ist  derselbe  nicht  von  gleichförmiger  Beschaffen- 
heit. Ich  habe  schon  früher  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  die  Dichtigkeit  des  Gadohnits  nicht  bei  allen  Stücken 
dieselbe  ist ').  Diels  ist  selbst  der  Fall  bei  den  versdiie- 
denen  Bruchstücken  von  einem  und  demselben  gröleeren 
Stücke.  Bei  meinen  früheren  Untersuchungen  fand  ich  als 
Resultat  von  mehr  als  30  Versuchen  das  spcciflsche  Ge- 
vricht  des  ungeglühten  GadoUuits  von  Ytterby  zwischen 
4097  und  4,226;  das  des  geglühten  von  4,287  bis  4,456, 
wobei  1^  bemerken,  dafs  die  Stücke  des  Gadolinits,  welche 
im  nngeglühten  Zustande  ein  höheres  specifiscäes  Gewicht 
hatten,  auch  nach  dem  Glühen  eine  höhere  Dichtigkeit  er- 
halten. —  Der  Gltihverlost  betmg  nur  zwischen  0,38  bis 
0,43  Proc 

Hiermit  stimmen  auch  die  Versuche  Überein,  die  mit 
den  Stücken  des  Gadolinits  von  Ytterby  angestellt  wurden, 
welche  ich  von  Hm.  Mosander  erhalten  hatte.  Einzelne 
Stücke  des  Gadolinits  im  ungeglühten  Zustande  zeigten  die 
Dichtigkeit  von  4,lll8,  von  4,196,  von  4,206  und  von  4,190. 
Das  gröbere  Pulver  einer  gröfseren  Menge  des  nngeglüh- 
ten Gadolinits  hatte  das  speciäsche  Gewicht  4,157. 

Im  geglühten  Zustande  hingegen  hatten  verschiedene 
Mengen  des  groben  Pulvers  des  geglühten  Gadolinits  die 
Dichtigkeiten  4,319;  4,2B4;  4,299;  4,316  und  4,299. 

Kach  der  Lichterscheinung  hat  der  Gadolinit  ein  ganz 
anderes  Angehen  erhalten.  Die  schwarze  Farbe  hat  sich 
in  eine  licbtgraugrüne  verwandelt.  Das  Mineral  schwillt 
dabei  nicht  bedeutend  an,  die  Stücke  bekonmien  aber  hie 
und  da  Sprünge. 
I)  Pogg.  Aon.  Bd.  59,  5.  481. 
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Es  wurde  eine  Reihe  vmi  Versuchen  angeetelll,  um  cKe 
speciüsdie  'Wärme  des  uDgeglühten  und  geglühten  Gadoli- 
uits  zu  bestimmen.  Die  Bestimmungen  wurden  nadi  der 
Methode  des  Mengens  mit  "Wasser  von  bestimmten  Tempe- 
rataren angestellf.  Da  es  mir  nidit  darauf  ankam,  den  Be- 
stimmungen einen  hohen  Grad  der  Genauigkeit  zu  geben, 
sondern  nur  darauf,  mit  Gewifsheit  zu  zeigen,  ob  nach  dem 
Glühen  und  uach  der  Licherscheinung  die  specifische  Wärme 
des  Minerals  eine  andere  sej,  als  vorher,  so  wurden  nicht 
alle  die  Yorsichtsmaatgregeln  beobachtet,  welche  möglichst 
den  Einflufs  der  fremden  Elemente  bei  diesen  Versudien 
vermeiden  könuen.  Es  wurde  selbst  nicht  Bücksicht  genom- 
men auf  die  Masse  des  Gef^fses,  in  welchem  die  Mengungs- 
versuche  geschoben,  und  die  von  dem  bedeutendsten  Ein- 
flufs auf  die  Resultate  ist,  ferner  nicht  auf  das  Ausstrahlungs- 
vermögeu  der  Gefäfse  und  der  angewandten  Thermometer, 
selbst  kanm  auf  die  Temperatur  der  Luft.  Idi  bemerke 
hierbei  nnr,  dafs  alle  Versuche  nnter  möglichst  gleichen 
Verbältnissen  angestellt  wurden,  so  dafs,  wenn  die  Resul- 
tate der  Versuche  auch  keinen  absoluten  Werth  haben,  sie 
doch  auf  einen  relativen  Anspruch  machen  können. 

Die  Besnitate  der  Versuche  sind  folgende: 
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Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dais  zu  den  ersten  6  Yersu- 
dien  ein  grobes  Pulver  des  Gadolinits  angewandt  vrorden, 
von  welchem  man  das  feine  abgesondert  hatte.  Zu  dem 
7.  und  8.  Versuche  wurde  feines  Pulver  genonmien.  Zu 
den  folgenden  4  Yersucben  diente  eine  Mengung  des  feinen 
und  groben  Pulvers. 

Es  wurde  hierbei  sorgfältig  darauf  gesehen,  dafs  während 
aller  Versuche  die  Lufttemperatur  nicht  sehr  verschieden 
war,  und  fast  immer  mit  der  des  Wassers  in  derselben  Be- 
ziehung stand.  Diese  war  gewöhnlich  um  1°  geringer  als 
die  der  umgebenden  Luft.  Kach  dem  Mengen  wurde  die 
Temperatur  angemerkt,  die  einige  Augenblicke  vor  dem  Sin- 
ken des  Thermometers  constant  blieb.  Hierbei  ist  noch 
besonders  zu  berückdchtigen ,  dals  das  Gewicht  und  die 
Materie  des  Gefäfses,  in  welchem  die  Versuche  geschahen, 
in  Betracht  hätte  gezogen  werden  müssen.  Bei  allen  diesen 
und  den  folgenden  Versuchen  mit  geglühtem  Gadolinit,  so 
wie  mit  ungeglühtem  und  geglühtem  Samarskit  war  immer 
dieselbe  Platinschale  angewandt  worden,  in  welcher  das 
Mengen  geschah;  das  Mengen  wurde  durch  Umrühren  mit 
einem  und  demselben  Platinspatel  bewerkstelligt.  Beide,  die 
Schale  und  der  Platinspatel  wogen  100  Grm.  Rechnet  man 
diefs  zu  der  Masse  des  Wassers,  und  nimmt  die  specifische 
Wärme  des  Platins  nach  Regnault  zu  0,0324  an,  so  müssen 
durch  diesen  Umstand  die  Resultate  wesentlich  modificirt 
werden.  So  wird  durch  diese  Berücksichtigung  die  speci- 
firche  Wärme  des  Gadolinits,  die  bei  dem  Versuche  L  zu 
0,139  bestimmt  worden  auf  0,1437,  also  sehr  bedeutend 
erhöht.  Wenn  man  will,  kann  man  ebenso  die  Resultate 
der  tibrigen  Versuche  verbessern;  ich  habe  indessen  schon 
oben  bemerkt,  dafs  es  mir  nicht  darauf  ankam,  eine  abso- 
lute Richtigkeit  zu  erlangen,  sondern  nur  eine  relative. 

Geglühter  GadoÜDit. 
Nachdem  durchs  Glühen  die  Lichterscheinung  sich  gezeigt 
hatte,  wurde  der  Gadolinit  noch  eine  halbe  Stunde  hindurch 
dem  Rothglühen  ausgesetzt. 
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Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Licbterscheiaung  des 
Gadolioils  erfolgt,  liegt  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des 
Zioks  uQd  dem  de«  Silbers.  Die  Versuche  wurden  auf  die 
"Weise  angesteUt,  dafs  das  grobe  Pulver  des  Gadoliaits  in 
einem  Glasrohre,  das  an  eiuem  Ende  zugeschmolzen  war, 
mit  verschiedeneu  Metallen  einem  möglichst  gleichförmigen 
Kohlenfeuer  ausgesetzt  wurde,  bis  die  Lichlersdieinuag  sich 
zeigte,  worauf  das  Rohr  sogleich  aus  dem  Feuer  genommen 
wurde.  Zinn,  Blei  und  Anlimon  waren  dabei  vollständig 
geschmolzen;  eine  kleine  runde  Stange  Zink  war  nur  an 
den  Seiten,  und  nicht  zu  einrr  Kugel  geschmolzen,  sondern 
nur  platt  geworden.  Silber  indessen  war  gar  nicht  ange- 
griffen worden. 

Idi  habe  mich  auch  des  Wedgewood'sdien  Pjrometers 
bedient,  um  die  Temperatur  zu  messen,  bei  welcher  der 
Gadotinit  die  Licbterscheinung  zeigt  Der  Thoncylinder 
zeigte  dabei  eine  Verengung  von  nur  einem  Grade,  was 
nach  Wedgewood  einer  Temperatur  entspricht,  die  etwas 
höher  ist  als  die  des  schmelzenden  Zinks. 
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Es  ergiebt  sich  aus  diesen  UnterBucliuiigeD,  dafs  durch 
das  Glühen  des  Gadolinits  die  specifische  "Wibine  TermiD- 
derl  wird,  und  zwar  beinalie  um  i\. 

Aber  eine  solche  Veränderung  der  'WärmecapacitSt  kann 
sich  einfadi  durch  die  Yenaehrung  der  Diditigkeit  erklären 
lassen,  welche  der  Gadolinit  durch  das  Glühen  erhält.  Denn 
wir  sehen  im  Allgemeiaea,  dafs  durch  ein  erhöhtes  spedfi- 
sches  Gewicht  die  specifische  Wärme  vermindert  wird,  ob- 
gleich auch  Fälle  fom  Gegentheil  bekannt  sind.  Aber  nicht 
füglich  wird  dadurch  die  Lichterscheinuag  erklärt,  welche 
durdi  das  Glühen  entsteht.  Dafs  diese  Lichterscheinuag 
aber  wirklich  beim  Gadolinit  durch  eine  plötzliche  Eutwick- 
lung  Ton  Wärme  bedingt  wird  und  daher  ein  wirkliches 
Erglühen  ist,  babe  ich  direct  durch  Anwendung  einer  Art 
TOQ  Luft  thermometers  nachgewiesen.  Ich  legte  ganze  Stücke 
des  ungeglfihten  Gadolinits  in  eine  Ghisröhre  von  möglichst 
engem  Durchmesser  und  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
welche  an  einem  Ende  zugeschmolzea  worden  war.  Mit 
dem  oHnen  Ende  war  die  Glasröhre  mit  einer  langen  Ther- 
mometerröhre luftdicht  in  Verbindung  gebracht,  welche  am 
Ende  gebogen,  in  eine  Flüssigk^t  tauchte.  Die  Glasröhre 
mit  den  Gadolinhstücken  wurde  durch  Kohlenfeuer  zum 
gleichförmigen  Glühen  gebradit,  wodurch  ein  Theil  der  er- 
hitzten Luft  in  einem  ^eichfÖJmigen  Strome  durch  die  Flüs- 
agkeit  stieg.  So  wie  aber  bei  einigen  Stücken  des  Mine- 
rals die  Lichterscheinung  sich  zeigte,  wurde  plötzlich  die 
Lufientwicklung  bedeutend  stärker,  nach  Beendigung  der 
Lichtersdietnnng  aber  so  gleichförmig  wie  vorher  '). 

Diesen  Versuch  habe  ich  sehr  oft  mit  demselben  Erfolge 
vriederholt  Als  ich  in  demselben  Apparate  Chromozyd 
auf  ähnliche  Weise  behandelte,  zeigte  sich  während  der 
Licbterscheinung  ebenfalls  eine  reichlichere  Luftentwicklung, 
doch  nicht  so  auffallend  vrie  beim  Gadolinit.  Noch  etwas 
weniger  auffallend  war  das  Resultat  bei  der  Titausäure, 
welche  aus  ihren  sauren  Lösungen  durch  Ammoniak  gefällt 
worden  war.  Die  Liditerscheinung  und  die  gleich  darauf 
1)  Vote-  Add.  Bd.  59,  S.  479. 
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folgende  stärkere  Luftentfvicklung  ist  bei  der  Titansäure 
IUI]  so  schwächer,  je  mehr  die  gefällte  Säure  init  heifsem 
Wasser  ausgewaschen  worden  ist. 


II.    BatnarRkit. 

Dieses  merkwürdige  Mineral  aus  dein  Granite  des  Ilmen- 
gebirges  in  Sibirien  ist  zuerst  von  meinem  Bruder  beschrie- 
ben worden  ').  Er  nannte  es  Uranotantal ,  da  er  durdt 
Lötbrobrversuche  die  Gegenwart  des  Uranoxyds  und  der 
Tantalsäure  darin  gefunden  hatte.  Hermann  fand  darin 
auch  Yttererde  und  nannte  es  YltroUmenit ').  Das  Mineral 
wurde  darauf  durdi  die  HH.  "Wornura  und  v,  Peretz 
in  meinem  Laboratorium  analysirt,  und  da  «s  keine  Tantal- 
sSnre,  sondern  eine  Säure  des  Niobs  enthält,  so  erlaubte 
ich  mir,  es  zu  Ehren  des  Hm.  v.Sainarski,  durch  dessen  ge- 
fällige Uebersendnng  grofser  Mengen  ich  in  den  Stand  ge- 
setzt wurde,  umfassende  Untersuchungen  mit  diesem  interes- 
santen Minerale  anzustellen,  Samarskit  zu  nennen. 

Der  Samarskit  zeigt  beim  Glühen  eine  schwächere  Licht- 
erscheinung als  der  Gadolinit;  bei  manchen  Stücken  ist  die- 
selbe oft  nicht  wahrzunehmen.  Aber  durch  das  Glühen 
entsteht  nicht,  wie  man  vermuthen  sollte,  eine  Verringerung, 
sondern  eine  Yergröfserung  des  Volums,  und  das  specifische 
Gewicht  des  geglühten  Samarskits  ist  nicht  unbedeutend 
geringer  als  dag  des  ungeglühten. 

Diese  Anomalie  bestimmte  mich,  fernere  Untersuchungen 
mit  diesem  Minerale  anzustellen.  Feh  wurde  dabei  auf  die 
liberalste  Weise  durch  Hm.  t.  Samarski  unterstützt,  der 
eine  sehr  bedeutende  Menge  dieses  seltenen  Fossils  zu  mei- 
ner Disposition  stellte.  Leider  waren  die  meisten  Stücke 
dieses  Samarskits  innig  mit  Columbit  durchwachsen,  tou 
welchem  sie  nur  auf  eine  mühsame  Weise  mechanisch  zu 
trennen  waren. 

W^as  die   ferneren   chemischen  Untersuchungen  betrifft, 

1)  Pogg.  Ann.  Bd.  4S,  S.bbb. 

2)  Joum.  ßlr  pnU  Chcm.  Bd.  38,  S.  1)9. 
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die  ich  mit  dem  Samarskit  thells  selbst  angestellt  habe,  theils 
in  meinem  Laboratorium  anstelleu  liefs,  so  behalte  ich  mir  vor, 
darüber  später  ausführliche  Mittheilungeo  zu  machen.  Hier 
will  ich  nur  der  Versuche  Erwähnung  thun,  die  ich  hin- 
sichtlich der  Dichtigkeit  und  der  specÜischeu  Wärme  des 
ungeglühten  und  des  geglühten  Samarskit  angestellt  habe. 

Durch  das  Glühen  erleidet  das  Mineral  keine  Verände- 
rung im  äuEsern  Ansehn,  und  unterscheidet  sich  dadurch 
sehr  von  dem  Gadolinit  Beim  Zutritt  der  Luft  wurden 
die  obersten  Stücke  nach  dem  GltUien  bisweilen  nur  etwas 
hellbräunlich. 

Die  Dichtigkeit  des  Samarskita  weicht  io  den  verschiede- 
nen Stücken  ebenso  von  einander  ab,  wie  bei  dem  Gado- 
linit. Stücke  des  Samarskits,  die  ich  zu  früheren  Unter- 
suchungen angewandt  hatte,  zeigten  ein  specifisches  Gewicht 
von  5,625,  von  5,617  und  von  5,6142.  Die  Stücke,  welche 
Hr.  V.  Peretz  zur  Analyse  anwandte,  hatten  die  Dichtigkeit 
5,68  und  ab  ich  dieselbe  an  andern  Exemplaren,  die  ich 
von  Hm.  v.  Samarski  erhalten  hatte,  bestimmte,  fand  ich 
dieselbe  zu  5,717.  Hr.  Chandler,  der  den  Samarskit  zu- 
letzt in  meinem  Laboratorium  analysirt  hat,  fand  das  spe- 
cÜische  Gewicht  des  ungegluhten  Samarskits  5,746  und  5,739. 

Die  Dichtigkeit  des  geglühten  Samarskits  ist  beträchtlich 
geringer.  Samarskit  von  dem  specilischen  Gewichte  5,601 
zeigte  nach  dem  Glühen  und  nach  der  Lichterscheiuung  eine 
Dichtigkeit  von  5,4S5,  von  5,407  und  von  5,3736.  Samars- 
kit von  dem  specifischen  Gewichte  5,715  hatte  nach  dem 
Glühen  und  der  Lichterscheinung  die  Dichtigkeit  5,3735. 
Eine  kleine  Menge  von  Samarskit,  die  ich  mittelbar  durch 
Hm.  Hermann  erhalten  hatte,  zeigte  im  ungegluhten  Zu- 
stande eine  Diditigkeit  von  5,703,  im  geglühten  dagegen 
von  5,454. 

Von  den  Stücken  des  Samarskits,  welche  zur  Bestim- 
mung der  specifischen  Wärme  dienten,  zeigte  ein  Theil 
eine  Dichtigkeit  von  5,6005.  Nachdem  aber  das  Mineral 
bei  diesen  Untersuchnngen  zu  sehr  oft  wiederiiolten  Malen 
mit  warmem  Wasser,  aber  nie  mit  kochendem,  behandelt 
Pogg«idor(r>  Anoti.  Bd.  CHI.  2 1 
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TTorden  war,  wurde  die  Dichtigkeit  Doch  einmal  geprüft; 
sie  war  5,615.  Sie  hatte  sich  abo  nicht  wesentlich  verän- 
dert. Als  aber  dieser  Samarskit  geglüht  wurde,  zeigte  er 
auffallender  Weise  keine  Lichterscbeiaung.  Durch  die  oft- 
malige Behandlung  mit  warmem  Wasser  hatte  er  die  Ei- 
genschaft verloren  beim  Glühen  die  Lichterscheinung  zu- 
zeigen.  Das  specifische  Gewicht  dieses  geglühten  Samars- 
kit  war'  5,475. 

Hr.  Chandler  bestimmte  die  Dichtigkeit  eines  geglüh- 
ten S.imarskit  zu  5,649  und  5,511  der  im  ungeglühten  Zu- 
gtand das  specifische  Gewicht  5,746  und  5,739  hatte. 

Durchs  Glühen  erleidet  der  Samarskit  zwar  einen  Ge- 
wichtsverlust, der  aber  nicht  bedeutend  und  nicht  gröfser 
ist  wie  der,  welcher  unter  gleichen  Umständen  beim  Ga- 
dolinit  eintritt.  Der  Gewicbtsverlust  beim  Samarskit  ist 
schwer  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  wenn  man  zugleich 
auch  die  Lichterscheinung  wahrnehmen  will.  Durchs  Er- 
hitzen decrepitirt  nämlich  das  Mineral  mit  gröfserer  Heftig- 
keit, als  diefs  sonst  bei  decrepetirenden  Verbindungen  der 
Fall  ist,  wobei  ich  indessen  bemerken  mufs,  dafs  manche 
Stücke  oft  nicht  oder  wenig  heftig  decrcpeliren.  Bei  mei- 
nen früheren  Versuchen  betrug  der  Gewichtsverlust  0,44 
und  1,02  Proc;  er  ist  aber  aus  der  angeführten  Ursach- 
bestimmt  geringer.  Bei  einem  späteren  Versuch,  als  8,516 
Grm.  des  Minerals  in  einem  an  einem  Ende  zu  geschmolze- 
nen Glasrohr  dem  Glühen  unterworfen  wurden,  wurde 
ein  Glühverlust  von  0,038  Grm.  also  von  0,44  Proc.  erhalteo. 
Aber  auch  bei  diesem  Versuch  ist  der  Verlust  geringer, 
weil  auch  hierbei  trotz  aller  Vorsicht  eine  sehr  geringe 
Menge  durch  das  heftige  Decrepetiren  verloren  ging,  — 
Chandler  hat  einen  Glühverlust  von  0,37  und  von  0,31 
Proc  erhalten. 

Die  Bestimmnng  der  specifischen  Wärme  geschah  ganz 
auf  dieselbe  Weise  wie  beim  Gadolinit  durch  Mengen  mit 
warmem  Wasser.  Da  audi  bei  diesen  Versuchen  nicht 
Rücksicht  auf  die  störenden  Elemente  genommen  wurde,  so 
zeigen  auch  diese  Resultate  nicht  die  wahre  Wärmecapaci- 
tst  verglichen  mit  der  des  Wassers  an,   dahingegen   wohl 
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das  richtige  Yerbältnifs  zwischen  der  specifisciien  Wärme 
des  ungeglühteD  und  des  geglühten  Samarskit,  da  alle  Ver- 
suche unter  vollkommen  gleichen  YerhSltnisseu  ausgeführt 
wurden.  Auch  die  Beziehung  der  Wärmecapacitäten  des 
Samarskits  zu  der  des  Gadolinits  iet  aus  denselben  Ursachen 
die  wahre.  Bei  allen  Versuchen  geschah  das  Mengen  in 
derselben  Platinschale  mit  demselben  Platinspatel. 
Die  Resultate  der  Versuche  sind  folgende: 
Cngeglfibter  Samarahit. 
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Es  scheint  zwar  ein  Unterschied  in  der  WSrmecapacitat 
des  ungeglühten  und  des  geglfifalen  Samarskit  statt  zu  finden, 
der  aber  jedenfalb  ein  sehr  geringer  ist.  Auch  ergiebt  sich 
ein  solcher  Unterschied  nur  aus  den  Mitteln  der  Resultate, 
denn  nach  einten  Versuchen  ist  die  specifische  Wärme 
des  geglühten  Minerals  gröfser  als  die  des  ungeglühten.  Es 
ist  hierbei  ferner  noch  zu  bemerken,  dafs  das  MineraF  bei 
den  verschiedenen  Versuchen  bis  zu  verschiedenen  Tempe- 
raturen erhitzt  worden  war;  die  Wärmecapacität  desselben 
kann  aber  bei  verschiedenen  Temperaturen  eine  etwas  an- 
dere seyn, 

Elbenso  ungenügend,  wie  diese  Versuche  über  die  "Wärme- 
capacität des  Samarskits  in  seinem  ungeglühten  und  in  sei- 
nem geglühten  Zustande  waren  die,  welche  über  das  Frei- 
werden von  Warme  während  des  Glühens  beim  Auftreten 
des  -L ich tphäti omens  angestellt  wurden.  Ich  habe  schon  vor 
längerer  Zeit  erwähnt,  dafs  ich  beim  Glühen  des  Samarskits 
kein  Freiwerden  von  Wärme  bemerken  konnte,  indem  ich 
denselben  Apparat  anwandte,  den  ich  bei  dem  Gadolinit, 
dem  Chromosyd  und  der  Titansäure  benutzt  hatte  ').  Bei 
diesem  Versuche  indessen  standen  mir  nur  geringe  Mengen 
zu  Gebote.  Aber  ich  habe,  nachdem  ich  in  den  Stand  ge- 
setzt wurde,  mit  bedeutenden  Ouantiläteu  zu  arbeiten,  sehr 
oft  mit  grofsen  Mengen  den  Versuch  wiederholt,  aber  beim 
Sichtbarwerden  der  Lichterscheinung  nie  unzweideutig  ein 
Freiwerden  von  Wärme  bemerken  können,  wie  beim  Ga- 
dolinit und  den  genannten  Metalloxyden. 

Der  Samarskit  kann  zwar  vor  dem  Löthrohre  an  den 
Kanten  zu  einem  schwarzen  Glase  geschmolzen  werden, 
aber  bei  den  beschriebenen  Versuchen,  bei  welehen  das 
Mineral  nur  bis  zur  Licbterscheinung  erhitzt  wurde,  was 
keine  sehr  erhöhte  Temperatur  erfordert,  blieb  er  vollkom- 
men unverändert,  und  die  Bruchstücke  desselben  waren  nach 
dem  Bothglühen  ebenso  scharfkantig  wie  vor  dem  Glühen, 
und  hatten  überhaupt,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  da- 
durch gar  keine  sichtliche  Veränderung  erlitten.  Man  kann 
1)  Vote-  Ann.  Bd.  73.  S.  474. 
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daher  die  geriDgere  Dichtigkeit  des  gegltihten  Sainarskits 
nicht  einer  Schmelzung,  wenn  aucii  nur  einer  anfangenden, 
zuschreiben,  durch  welche  sehr  viele  krjstallisirte  Körper 
amorph  werden  und  eine  Yolumsvergröfserung  erleiden. 

Während  beim  Gadolioit  die  Liditergdieinung,  welche 
derselbe  beim  Eriiitzen  erleidet,  genügend  aus  dem  Frei- 
werden der  Wärme  erklärt  wird,  das  direct  nachgewiesen 
werden  kann,  und  daher  in  einem  wirklichen  Glübphäno- 
men  besteht;  während  auch  die  Voluinsvermindcruiig  durch 
das  Glühen  und  der  dadurch  erfolgende  mehr  indifferente 
Zustand  dainit  im  innigen  Zusammenhange  steht,  sehen  wir 
beim  Samarskit  durch  das  Globen  zwar  eine  Lichtcrsdiei- 
nung  entstehen,  bemerken  aber  dabei  kein  Freiwerden  von 
Wärme  und  keine  gröfsere  Dichtigkeit,  sondern  sogar  eine 
nicht  unbedeutende  Volumsvergröfserung. 

Wir  können  die  Wärme,  die  man  im  uogeglUhten  Ga- 
dotinit  annehmen  kann,  und  die  derselbe  verlierl,  wenn  er 
in  einen  dichteren  Zustand  übergeht,  gebundene  oder  latente 
Wärme  nennen,  wie  die,  welche  bemerkbar  wird,  wenn 
ein  Körper  einen  dichteren  Aggregatzustand  annimmt.  Die 
Warme,  welche  bei  dem  Uebergang  in  eine  isomere  Modi- 
fication frei  wird,  hat  Graham  schon  vor  längerer' Zeit  so 
genannt  ').  Obgleich  wir  noch  gar  keinen  Zusammenhang 
zwischen  der  latenten  und  der  specifischen  W^ärme  kennen, 
so  finden  wir  doch  im  Allgemeinen,  wenn  auch  nicht  immer, 
dafs  dieselben  Körper,  wenn  sie  in  einen  dichteren  Zustand 
versetzt  werden,  eine  geringere  Wärmecapacität  erhalten. 
Wir  finden  auch  beim  geglühten  Gadolinit  eine  geringere 
specifische  Wanne  als  beim  ungeglühten;  aber  beim  unge- 
glühten  und  geglühten  Samarskit  ist  in  dieser  Hinsicht  der 
Unterschied  so  gering,  dafs  man  nicht  mit  völliger  Gewifs- 
heit  behaupten  kann,  ob  überhaupt  ein  solcher  Unterschied 
in  der  That  stattfindet 

Nur  in  einer  Hinsiebt  zeigen  der  geglühte  Gadolioit  und 
der  geglühte  Samarskit  eine  gewisse  Aehnlichkeit.  Der  Sa- 
marskit ist  im  ungeglübten  Zustand  durch  Chlorwasserstoff- 
1)  Pogg.  Add.  Bd.  48,  $.344. 
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säure,  obgleich  sdivrer,  aufschUeisbari  er  verliert  aber  diese 
EigenscKaft  durchs  Glühen. 

Die  ErscheiDungei),  \relche  wir  vor  und  nach  dem  Glü- 
hen beim  Gadolioit  wabmehmea,  sind  also  alle  genügend 
zu  erklären,  und  vrir  müssen  die  Lichterscbeinung,  welche 
er  bei  erhöhter  Temperatur  zeigt,  für  ein  zwar  interessan- 
tes Phänomen  halten,  das  uns  noch  Aufschlüsse  über  die 
latente  "Wärme  der  Körper  geben  kann,  das  aber  mit  den 
Ansichten,  welche  wir  über  die  Materie  und  ihr  Verhält- 
nifs  zur  Wärme  haben,  nicht  im  Widerspruch  steht.  —  Von 
derselben  Art;  wie  die  Lichterscheiuung  beim  GadoHuit,  sind 
wohl  die,  welche  andere  Mineralien,  einige  Oxyde,  nament- 
lich aber  gewisse  metallische  Säuren  bei  erhöhter  Tempera- 
tur zeigen,  weiche  wohl  alle  nach  dem  Glühen  eine  gröfsere 
Dichtigkeit  erhalten. 

Der  Samarskit  macht  aber  eine  Ausnahme.  Wenn  wir 
die  Lichterscbeinung,  welche  er  beim  Glühen  zeigt,  analog  wie 
beim  Gadolinit  und  andern  Körpern,  für  ein  Freiwerden 
von  latenter  Wärme  halten,  so  steht  damit  im  Widerspruch, 
dafs  man  dieses  Freiwerden  nicht  direct  nachweisen  kann. 
Ist  nun  vielleicht  diese  Wärme  zur  Ausdehnung  des  Mine- 
rals verbraucht  worden,  und  rührt  die  geringere  Dichtigkeit, 
welcbe  der  Sainarskit  nach  dem  Glühen  zeigt,  von  diesem 
Umstände  her?  Jedenfalb  kann  man  für  jetzt  keine  andere 
Erklärung  von  dieser  Anomalie  geben,  und  immer  bleibt 
es  auffallend,  dafe  eine  Lichterscheinung  sich  zeigt,  welche 
mit  keinem  wahrnehmbaren  Freiwerden  von  Warme  ver- 
bunden ist. 

Wir  finden  eine  Aehhlichkeit  zwischen  der  Lichterscheir 
nung,  welche  der  Samarskit  beim  Glühen  zeigt,  und  dem 
Leuchten,  welches  die  Krystalle  der  arsenichten  Säure  zei- 
gen, wenn  sie  sich  aus  der  Lösung  der  glasartigen  Modifi- 
cation derselben  in  Chlorwasserstoffsäure  abscheiden.  Auch 
bei  dem  Leuchten  dieser  Krystalle  kann  keine  Wärmeent- 
wicklung wahrgenommen  werden.  Ich  bedieiite  mich  zu 
diesem  Versuche  einer  ähnlichen  Vorrichtung,  wie  ich  sie 
beim  Gadolinit,  Samarskit  und  mehreren  Oxyden  angewandt 
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hatte.  Els  wurde  eia  geräumiger  Glaskolben  mit  einer  heifsen 
concentrirteu  chlorwasserstoffsauren  Lösung  der  glasartigen 
arsenichten  Säure  angefüllt,  derselbe  mit  einem  Korke  luft- 
dicht verschlossen,  durch  welchen  eine  sehr  lange  Tbermo- 
meterröhre  ging,  deren  gebogenes  Ende  in  eine  geerbte 
FlSssigkeit  tauchte.  Beim  langsamen  Erlalten,  wobei  die 
Kristallisation  der  arsenichten  Säure  unter  sehr  starker  und 
glänzender  Licbterscheinung  stattfand,  stieg  langsam  aber 
gleichförmig  die  FlOssigkeit  in  die  Thermometerröhre,  ohne 
dafs  bei  aller  Aufmerksamkeit  bei  diesem  Steigen  ein  Schwan- 
ken derselben  beobachtet  werden  konnte  '). 

Nach  Guibourt  hat  die  glasartige  arsenichte  Saure  ein 
höheres  specifisches  Gewicht  als  die  porcellanartige  oder 
kristallinische.  Er  hat  dasselbe  bei  ersterer  zu  3,739,  bei 
letzterer  zu  3fi99  bestimmt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs 
letzteres  noch  geringer  ausgefallen  wäre,  wenn  zur  Bestim- 
mung der  Dichtigkeit  nicht  die  porcellanartige  Siiure  ange- 
wandt worden  wäre,  sondern  die  deutlich  krystallisirte,  wie 
sie  aus  einer  heifsen  chlorwasserstoffsauren  Lösung  durch 
Erkalten  erhalten  wird.  Denn  gewöhnlich  ist  bei  der  im 
Handel  vorkommenden  porcellanartigen  Säure  der  Ueber. 
gang  von  der  amorphen  Slructiir  in  die  kryslallinische  noch 
nicht  vollkommen  vollendet,  und  sie  enthält  daher  oft  noch 
geringere  Mengen  von  glasartiger  Säure,  und  ist  dadurch 
im  Stande,  nach  der  Lösung  in  Chlorwasserstoffsäure  bis- 
weilen ein  Leuchten,  aber  ein  sehr  schwaches  hervorzu- 
bringen. Dafs  übrigens  die  geschmolzene  arsenichte  Säure 
eine  gröfsere  Dichtigkeit  als  die  kr_^stallinische  besitzt,  ist 
nicht  etwas  Gewöhnliches,  denn  das  Umgekehrte,  dafs  näm- 
lidi  die  Verbindungen  im  geschmolzenen  Zustande  ein  nie- 
driges specifisches  Gewicht  haben,  scheint  häufiger  stattztr 
finden. 

Man  siebt  also,  dafs,  wenn  die  arsenichte  Säure  aus  einer 
Modification  in  die  andere  übergeht,  eine  Lichterscbeinung, 
aber  kein  Freiwerden  von  Wärme,   dafür  aber  eine  gerin 

1)  Pogg,  Ann.  Bd.  53.  S.  595. 
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gere  Dichtigkeit  wahrzuaehmen  ist,  wie  wir  diefs  auch  beim 
Samarskit  haben  stattfindea  sehen. 

Wean  es  erlaubt  ist,  aus  den  besduiebenen  wenigen 
Versuchen ,  allgemeinere  Schlüsse  zu  ziehen,  so  scheint  aus 
diesen  sich  zu  ergeben,  dafs,  wenn  bei  dem  Uebergange  von 
gewissen  Körpern  aus  einer  isonterischeu  Modification  in  eine 
andere  eine  plötzliche  Lichterschclnung  sich  zeigt,  dieselbe  von 
zweierlei  Art  seyn  kann.  Sie  ist  entweder  mit  einem  deutli- 
chen Wahrnehmen  von  Wärme  verbunden,  und  dann  erfolgt 
eine  Volumsverminderung  des  Körpers,  und  diers  ist  wohl 
der  häufigste  Fall,  oder  es  kann  bei  der  Lichterscheinung  kein 
Freiwerden  von  W^ärme  bemerkt  werden,  und  dann  ist  der 
Uebergnng  aus  der  einen  in  die  andere  Modification  mit 
einer  Volurasvermehrung  verknüpft,  üa  nun  bei  den  mei- 
sten isomerischen  Veränderungen,  welche  die  Körper  erlei- 
den, und  bei  denen  keine  Lichterscheinung  zu  bemerken 
ist,  Wärme  frei  wird,  so  ist,  wenn  eine  geringere  Diditig- 
keit  nach  der  Veränderung  und  kein  wahrnehmbares  Frei- 
werden von  Wärme  sich  zeigt,  diese  Wärme  wohl  zur  Aus- 
dehnung des  Volums  verbraucht  worden. 

Aber  diese  Versuche  geben  uns  keinen  Aufschlufs  über 
die  Ursach  der  Lichters cheinung  selbst  und  haben  nur  ge- 
zeigt, dafs  dieselbe  nicht,  oder  wenigstens  nicht  immer  in 
einem  Glühen  besteht,  welches  durch  Freiwerden  von  Wärme 
hervorgebracht  wird.  Auch  die  Beziehung,  welche  zwischen 
der  latenten  und  der  specifischen  Wärme  stattfindet,  wird 
dadurch  nicht  aufgeklärt. 

Wenn  eiue  Verbindung  durch  Einfluß  einer  erhöhten 
Tanperalur  in  eine  andere  isomeriscbe  übergeht,  so  mag 
bei  mehr  zusammengesetzten  Körpern  die  entstandene  Ver- 
bindung oft  nur  eine  Mengung  von  zwei  neu  entstandenen 
Verbmdungen  sejn.  So  zerfällt  chlorsaures  Kali  durch 
eine  erhöhte  Temperatur,  vielleicht  ehe  sich  aus  ihm  Sauer- 
stoß'gas  entwickelt,  in  Chlorkalium  und  in  überchlorsaures 
Kali  (lkcI  =  3kci  +  KCl).  Wir  können  dabei  nicht 
deutlich  ein  Erglühen  wahrnebmeo.  Mengt  man  aber  das 
chlorsaure  Kali  mit  Braunstein  oder  auch  mit  anderen  Oxy- 
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den,  so  wird  bekanntlich,  wie  diefs  Döbereiner  zuerst 
gezeigt  hat,  ohne  dafs  diese  sich  verändern,  die  Sauerstoff- 
gasentwickltmg  durch  erhöhte  Temperatur '  ganz  aufseror- 
dentlich  beschleunigt,  aber  dann  findet  eine  deutliche  Licht- 
erscheinung statt,  welche  sich  durch  die  ganze  Masse  zieht. 
Es  entwickelt  sich  aus  der  Mengung  schon  bedeutend  viel 
Sauerstoffgns,  che  dieses  Phänomen  eintritt,  und  zwar  reich- 
licher, als  wenn  chlorsaures  Kalt  ohne  gemengt  mit  Sraun- 
stein  zu  seyn,  derselben  Hitze  ausgesetzt  wird.  So  wie 
aber  die  Licht ersch ei nung  eintritt  wird  die  Sauerstoflgas- 
entwicklung  noch  weit  stürmischer.  So  wie  jene  aber  die 
Masse  ganz  durchzogen  und  gänzlich  aufgehört  hat,  so  hört 
auch  plötzlich  die  Gasentwicklung  auf.  Chlorsaures  Kali  kann 
durch  eine  gelinde  Hitze,  die  nur  wenig  höher  seyn  darf, 
als  zum  Schmelzen  des  Salzes  gehört,  in  CMorkalium  und 
in  SauerstoiTgas  zersetzt  werden,  ohne  dafs  sich  überchlor- 
saures  Kali  bildet.  Es  gehört  aber  eine  sehr  lange  Zeit 
dazu,  um  selbst  nur  eine  sehr  geringe  Menge  des  Salzes 
auf  diese  Weise  in  Chlorkalium  umzuwandeln.  Durch  die 
Mengung  mit  Braunstein  oder  mit  andern  Körpern  ent- 
wickelt sich  aus  dem  chlorsauren  Kali  gleich  anfangs  mehr 
Sauerstoffgas  als  wenn  dasselbe  ungemengt  angewandt  wird, 
weil  es  in  einer  gröfseren  Zertheilung  ist,  und  zum  Zusam- 
menfliefsen  gehindert  wird.  In  dem  Augenblick  aber,  wo 
das  Salz  in  üb  er  chlor  saures  Kali  zerfällt,  wird  latente 
Wärme  frei,  aber  auch  in  demselben  Augenblick  wird  durch 
die  fretgewordene  Wärme  das  erzeugte  Uberchlorsaure  Kali 
zersetzt,  und  eine  üufserst  stürmische  Entwicklung  von 
Sauerstoffgas  hervorgebracht,  welche  aber  plötzhch  aufhört, 
wenn  die  letzte  Menge  des  überchlorsauren  Kalis  sich  ge- 
bildet, und  darauf  zersetzt  hat  Dafs  man  nur  nach  der 
Mengung  mit  Braunstein  diets  Erglühen  bei  dem  Uebergang 
des  Chlorsäuren  Kalis  in  iiberchlorsauree  deutlich  wahrneh- 
men kann,  ist  ebenfalls  eine  Folge  der  Zertheilung;  das 
Salz  kann  nicht  zusammentliefsen ,  wodurch  die  Umwand- 
lung in  überchlorsaures  Kali  und  das  Freiwerden  der  la- 
tenten Wärme  weit    allmählicher    vor   sich    geht  und   ein 
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sichtliches  Erglahen  daou  uidit  iiiehr  deutlich  wahrgenom- 
men werden  kann. 

Das  auffallendste  Freiwerden  von  latenter  Wärme  ver- 
anlafst  durch  den  Uebergang  eines  einfachen  Körpers  in 
eine  allotropische  Modification  findet  wohl  beim  Antimon 
statt,  wenn  dieses  aus  der  Lösung  des  Chlorids  an  dem 
negativen  Pole  einer  schwachen  elektrischen  Säule  sich  ab- 
gesetzt bat,  und  mit  einem  harten  Körper  geiitzt  wird.  Die 
Erhöhung  der  Temperatur  dabei  ist  so  stark,  dafs  etwas 
Metall  sidi  in  Oiyd  verwandelt,  und  ein  kleines  Wölk- 
chen VOD  weifsem  Dampfe  bildet,  das  zum  Theil  auch  wohl 
von  der  geringen  Menge  des  Chlorids  herrührt,  welches 
nodi  zwischen  dem  metallischen  Antimon  eingeschlossen  ist. 
Ich  habe  hierbei  nie  eine  Lichterscheinung  wahrnehmen 
können,  aber  Gore,  dem  wir  die  Entdeckung  dieser  inter- 
essanten Erscheinung  verdanken,  führt  an,  dafs  die  Wärme- 
entwicklung zuweilen  mit  einem  Blitze  begleitet  sej  '). 

Die  Umwandlung  dieses  Antimons  in  die  allotropisdie 
Modification  findet  auch  statt,  wenn  man  dasselbe,  statt  mit 
einem  harten  Körper  zu  ritzen,  nur  schwach  erwärmt  Die 
Umänderung  erfolgt  dadurch  ebenso  plötzlich,  aber  audi 
hierbei  habe  ich  keine  Lichterscheinung  bemerken  können. 
Dieses  Ueb^rgchen  in  eine  andere  Modification  ist  also  eine 
ganz  ähnliche,  nur  noch  auffallendere  wie  die,  welches  Hit- 
törff  beim  Selen  bemerkt  hat.  Die  Wärme,  die  vom 
Kitzen  selbst,  oder  von  dem  durch  dasselbe  hervorgerufenen 
Procefs  erzeugt  wird,  scheint  Ursache  zu  sejn,  dals  die 
Veränderung  sich  von  der  geritzten  Stelle  aus  sogleich  durdi 
die  ganze  Masse  verbreitet 

Die  beiden  Modificatioo^n  des  Anthnons  unterscheiden 
sich  sehr  in  der  Dichtigkeit,  doch  läfst  sich  die  des  unge- 
ritzten  Antimons  nicht  genau  bestimmen,  da  es  in  seinem 
Innern  gewöhnlich  zu  sehr  durch  Chlorid  verunreinigt  ist. 
Aber  es  findet  hier  eine  Verdichtung  statt,  die  immer  statt 
zu  finden  scheint,  wenn  der  Uebergang  in  die  allotropisdie 
Modification  mit  einer  Wärmeentwicklung  verbunden  ist 

I)   Pogg.  Add.  Bd,  0»,  S.  173. 
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X.     Zar  Theorie  der  Gährurigs-  und  J^erwesungs 

erscheinungen,  me  der  Fermentmrkungen  überhaupt; 

eon  Dr.  Moritz  Traube  jun.  in  Ratibor. 

(Aunu;  taa  tiatx  dcmuicliit  Im  Drude  ericliciaeniltn  Scbrifl. ) 


In  einer  demnächst  im  Druck  erscheinenden  Abhandlung 
»Theorie  der  GähruDgs-  und  Verwesungs-Erscheinungen« 
habe  ich  zunächst  nachgevrieeen,  dafs  die  von  Mitscherlich 
und  SchTTann  zur  Erklärung  der  Gähnings-  und  Verwe- 
suQgs- Erscheinungen  aufgestellten  Hypothesen  theils  nichts 
erklären,  fbeils  auch  mit  den  Thatsadten  im  Widerspruch 
stehen. 

Ich  habe  nachg;ewieEen,  dafs  die  t.  Liebig'sche  Hy- 
pothese in  den  zu  ihrer  Begründung  herangezogenen  That- 
sachen  keine  Stütze  findet,  indem  sich  dieselben  nach  an- 
dern bereits  bekannten  Principien  viel  besser  erklären  las- 
sen. Ich  habe  aber  diese  Hypothese  auch  direct  experimen- 
tell widerlegt. 

Nach  V.  Liebig  würde  nämlich  die  durrfi  gewisse  Fer- 
mente bewirkte  Oxydation  von  Alkohol,  Wasserstoff  u.  8.  w. 
dadurch  hervorgerufen,  dafs  der  Zustand  der  Verbrennung 
des  Ferments  sich  auf  die  daneben  befindlichen  passiven 
Körper  Übertrüge. 

Folgerecht  mUfsten  also  alle  Kürper,  die  sich  leicht  au 
der  Luft  oxydiren,  die  Verbrennung  anderer  neben  ihnen 
befindlicher,  leicht  oiydabler  Körper  veranlassen.  Diefs  ist 
nun  nicht  der  Fall,  wie  ich  durch  directe  Versuche  mit  Py- 
Togallussäure  und  Schwefelkalium  erwiesen  habe.  Diese  bei- 
den Körper  bewirken  bei  dem  Act  ihrer  langsamen  Ver- 
brennung in  wässriger  Lösung  nicht  die  Oxydation  von  ne- 
ben ihnen  in  Lösung  befindlichem  Traubenzucker,  der  unter 
andern  weiter  unten  zu  erörternden  Umständen  sehr  leicht 
sich  oxydirl. 
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Nachdem  nun  die  EämmtlichcD  bisher  aufgestellten  Gäli- 
ningstheorien  widerlegt  waren,  wurde  zunächst  durch  Ver- 
suche mit  Diastase  und  Stärkelösung  nachgewiesen,  dafs  je- 
des Atom  des  passiven  Körpers  mjt  dem  Ferment  direct  ia 
Berührung  kommen  müsse,  um  eine  Umwandlung  zu  erlei- 
den, d.  h.  dafs,  wenn  auch  ein  Ferment  die  Fähigkeit  be- 
sitzt, fast  unbegrenzte  Mengen  anderer  Stoffe  zu  metamor- 
phosiren,  seine  Wirkung  sich  doch  niemals  tiber  seine  che- 
mische Anziehungssphäre  hinaus  erstreckt. 
II. 

Die  wahre  Ursache  der  Gäbrungs-Erscheinungen  beruht 
in  nachstehend  entwickelten,  theils  direct  experimentell  be- 
grOndeten,  ihcils  aus  bereits  gegebenen  Thatsachen  unwider- 
leglidi  erschlossenen  Principien: 

1)  Die  Fäulnifs-  und  Verwesungsfermente  sind  bestimmte 
chemische  Verbindungen,  entstanden  aus^  der  Umsetzung  der 
Proteinstoffe  mit  Wasser  (vielleicht  unter  Mitwirkung  des 
Sauerstoffs),  entstanden  mithin  durch  einen  chemischen  Pro- 
cefs,  den  wir  kurzweg  mit  Fäulnifs  zu  bezeichnen  gewohnt 
sind. 

So  wenig  bei  der  Veränderlichkeit  der  Fennente  eine 
Reindarstellung  möglich  ist,  so  weisen  doch  alle  Thatsacheo 
darauf  hin,  dafs  sie  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  wenig 
von  den  Proteinstoffen  abweichen  können,  aus  deren  Um- 
setzung mit  Wasser  sie  entstanden  sind. 

2)  Die  in  den  Organismen  vorhandenen  Fennente  sind, 
höchster  Wahrscheinlichkeit  nach,  ebenfalls  aus  der  Umsez- 
zung  der  Proteinstofl'e  mit  Wasser  (vielleidit  unter  Mitwir- 
kung des  Sauerstoffs)  entstanden;  nur  haben  sie,  als  unter 
besondem,  in  den  lebenden  Organismen  gegebenen  Bedin- 
gungen gebildet,  auch  andere  Eigenschaften,  als  die  au- 
fserhalb  der  Organismen  gebildeten  Fäubifsfermente.  Die 
Schwann'schc  Hypothese,  die  die  Fäulnifs  und  Verwe- 
sung, als  durch  niedere  Organismen,  durch  Lebensvorgänge 
bedingt,  hinstellt,  mufs  umgekehrt  werden,  d.  h.  die  in 
der  atomistisdien  Zusammensetzung  der  Proteinstoffe  beru- 
hende Fähigkeit,   das  Wasser  zu  zersetzen  und  Fermente 
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zu  bilden,  ist  auch  in  den  Organismen  die  Ursache  der 
meisten  Gähni ngs Vorgänge ,  der  meisten  vital -cfaemiEcfaen 
Processe  überhaupt. 

3)  Unter  den  innerhalb  und  aufserfaalb  der  Organismen 
gebildeten  Fermenten  giebt  es 

a)  solche,  die  blos  freien  Sauerstoff  mit  Leichtigkeit  auf- 
zunehmen im  Stande  sind,  and  ihn  nur  lose  gebunden 
halten  (Vertcesungsfetmenle); 

b)  solche,  die  auch  bereits  gebundenen  Sauerstoff  aufneh- 
men, d.  h.  andere  Körper  mit  Leichtigkeit  zu  desoxy- 
diren  im  Stande  sind.  Der  Vorgang  der  Desoxydation 
ist  in  den  meisten  Fällen  folgender:  Das  Ferment  zieht 
den  Sauerstoff  des  Wassers  an  sich,  während  der  pas- 
sive Körper,  z.  B.  Indigo  oder  Indigoschwefclsäure,  den 
"Wasserstoff  aufnimmt.  Das  Wasser  wird  also  hierbei 
durch  Einwirkung  zweier,  sich  gegenseitig  unterstützen- 
den Affinitäten  rcsp.  zum  Sauerstoff  und  WasserstoK 
zersetzt  (Reductions fermente); 

c)  solche  Fermente,  die,  auch  ohne  Hinzutreten  einer  zwei- 
ten Affinität  zum  Wasserstoff,  das  Wasser  direct  zu 
zersetzen  im  Stande  sind,  wobei  sich  der  Wasserstoff 
frei  entwickelt.  Diese  Fermente,  oder  diefs  Ferment 
entwickelt  sich  im  vorgeschrittenen  Stadium  der  Fäul- 
nifs  des  Klebers  und  Käsestoffs.  (Wir  nennen  es  „hoch' 
stes  Fäulnifsferment"). 

4)  Alle  diese  Fermente  haben  die  Fähigkeit,  den  auf 
die  eine  oder  die  andere  Art  aufgenommenen  Sauerstoff 
auf  andere  Körper  zu  Übertragen,  d.  h.  von  ihnen  wieder 
reducirt  und  in  den  Stand  gesetzt  zu  werden,  neue  Quan- 
titäten Sauerstoff  aufzunehmen,  wieder  zu  übertragen  u.  s.  w. 
Auf  diese  Weise  vermögen  alle  Fennente  freien  oder  ge- 
bundenen Sauerstoff  in  fast  unendlicber  Mänge  auf  andere 
Körper  zu  übertragen,  d.  h.  Gährungen  tmd  Verwesungen 
zu  betcirken, 

5)  Die  Fennentwirkungen  äulsem  sich  also  in  nachfol- 
gender Weise: 
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a)  Verlesungen  passiver  Körper  durch  VerwesungstenneDte, 
die  den  freien  Sauerstoff  der  Atmosphäre  aufnehmen, 
um  ihn  auf  andere  Körper  selbst  mit  geringerer  Affi- 
nität zum  Sauerstoff  zu  übertragen. 

b)  Einfache  Reductionen.  Hier  niinmt  das  Ferment  den 
Sauerstoff,  der  passive  Körper  den  Wasserstoff  auf. 

c)  Gährungen,  deren  Resultat  in  der  Desoxydation  des 
einen  Körpers,  und  in  der  Oxydation  des  andern  Kör- 
pers besteht.  In  der  warmen  Indigküpe  zersetzt  das 
Ferment  mit  Hülfe  des  Indigos  das  Wasser.  Der  Farb- 
stoff nimmt  den  Wasserstoff  auf  (wird  reducirt),  das  Fer- 
ment übergiebt  den  aufgenommenen  Sauerstoff  an  die 
Gährungsproducte  der  Kleie  (Mildisäure,  Mannit  u.s.vf.). 

d)  Gährungen,  deren  Resultat  in  der  Desoxydation  oder 
vielmehr  Hydrogenbation  einer  Atomgruppe  A  eines 
Körpers,  und  in  der  Oxydation  einer  zweiten  Atom- 
gruppe  B  desselben  Körpers  besteht. 

Hier  zersetzt  das  Ferment  mit  Hülfe  der  einen  Atom- 
gruppe A  das  Wasser.  A  nimmt  den  Wasserstofli  das 
Ferment  den  Sauerstoff  auf,  um  ihn  auf  die  andere 
Atomgruppe  B  zu  übertragen. 

In  der  Gährung  des  Harnstoffs  nimmt  das  Amid 
den  Wasserstoff,  das  Ferment  den  Sauerstoff  auf,  um 
ihn  an  die  übrigbleibende  Atomgruppe  abzugeben. 

Es  entsteht  einerseits  Kohlensäure,  andrerseits  Am- 
moniak, die  zusammen  verbunden  bleiben.  Genau 
denselben  Vorgang  finden  wir  bei  der  alkoholischen 
Gähning  des  Traubenzuckers,  wo  ein  Wasserstoff-  und 
sauerstoffreicheres  Product  sich  bildet,  die  aber  nicht 
mit  einander  verbunden  bleiben.  Hieher  gehören  Ober- 
haupt die  meisten  Gäbrungen. 

e)  Gährungen  durch  das  höchste  Fäulnifsferment,  in  denen 
sich  Wasserstoff  entwickelt  und  der  passive  Körper 
durch  Yermittelung  des  Ferments  den  Sauerstoff  des 
W^assers  aufnimmt 

Am  Schönsten  zeigt  sich  diese  Gährungsweise  bei 
der  fauligen  Gährung  des  milchsauren  Kalks.   Die  Milch- 
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säure  besteht  aus  Ameisensaure,  gepaart  mit  Aldehyd. 
Das  Ferment  oxydirt  durch  den  dem  Wasser  entzoge- 
nen Sauerstoff  die  Ameisensäure  zu  Kohlensäure.  Die 
Aldehyd-Atome  werden  frei  und  treten  unter  dem  Ein- 
flul^  der  ebenfalls  freiwerdenden  Basis,  des  Katk^  zu 
der  ihnen  polymeren  Buttersäure  zusammen.  Es  ist 
übrigens  nicht  nöthig,  dats  der  Wasserstoff  in  allen 
durch  das  höchste  Fäulnis  ferment  bewirkten  Gähmngen 
gänzlich  frei  w^erde;  ein  Theil  oder  die  Gesauuntmenge 
kann  im  status  nascens  an  eine  Atomgruppe  des  gäh- 
renden  Körpers  herantreten,  wenn  dieselbe  Verwandt- 
schaft zu  diesem  Element  besitzt 

6)  Es  ist  nun  klar,  dafs  die  Verwesung sfermente  am 
Leichtesten  andere  Körper  osydiren,  da  sie  den  der  Atmo- 
ephüre  entzogenen  Sauerstoff  nur  sehr  schwach  festhalten. 
Die  Reductions fermente  aber  können  ihren  schon  stärker 
gebundenen  Sauerstoff  nur  an  eine  Atomgruppe  mit  gröfse- 
rer  Affinität  zum  Sauerstoff  abgeben;  das  höchste  Fäulnifs- 
fermenl  endlich  kann  seinen  durch  Reduction  des  Wassers 
selbst  aufgenommenen,  mithin  bereits  sehr  stark  gebundenen 
Sauerstoff  nur  an  solche  Körper  abgeben,  die  mit  der  ener- 
gischsten Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  begabt  sied.  Bei 
der  Wirkung  der  Reduclionsfermenfe  (sub  5  d)  kommt  aber 
nicht  blofs  die  Affmität  der  einen  Atomgruppe  des  passiven 
Körpers  zum  Sauerstoff,  sondern  auch  die  gröfsere  oder 
geringere  Affmität  der  andern  Atomgruppe  zum  Wasserstoff 
in  Betracht.  Je  größer  diese  Letztere  ist,  eine  «wi  so  ge- 
ringere Affinität  zum  Sauerstoff  bedarf  das  Ferment,  um 
die  Wassenerselzung  zu  Wege  zu  bringen  und  sich  den 
Sauerstoff  des   Wassers  anzueignen. 

7)  Hiemus  resultirt  die  Nothweudigkeit  verschiedener 
Fermente  für  verschiedene  passive  Körper  und  es  stellen 
sich  in  Bezug  hierauf  folgende,  durch  Thatsachen  venücirte 
Möglichkeiten  heraus: 

a)  Hat  in  einem  Körper  eine  Atomgruppe  A  bedeutende 
Affinität  zum  W^asserstoff,  eine  andere- Atomgnippe  B 
bedeutende   Affinität  zum  Sauerstoff,   so  können  vef- 
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BchiedeDc  Fennente  die  Gshnrng  dieses  Körpers  bewii- 
keD,  und  zvrar  in  einer  nach  Temperatur,  neutraler  oder 
alkalischer  Reaction,  oder  nach  der  YerschicdeDbeit 
des  Ferments  verschiedenen  Weise.  Das  Fennent  ver- 
mag in  solchem  Falle  selbst  bei  geringer  Affinität  zum 
Sauerstoff  unter  Mithülfe  der  Alomgruppe  A  das  Was- 
ser zu  zersetzen,  und  wird  andrerseits  selbst  bei  star- 
ker Affinität  zum  O  von  der  Atomgruppe  B  reducirt 
werden  können. 

b)  Umgekehrt  sind  die  sogenannfeo  spedßschen  Fennente 
für  solche  Körper  erforderlich,  in  welchen  die  Affini- 
tät der  einen  Atomgruppe  B  zum  Sauerstoff  nur  um 
ein  sehr  Geringes  gröfser  ist,  als  die  Affinität  der  ao* 
dem  Gruppe  A  zum  Wasserstoff.  In  solchen  Fällen 
ist   der  Affinität   des  Ferments  zum  Sauerstoff  ein  ge- 

'  nau  bestimmter  Affinitätsgrad  vorgeschrieben.  Ist  der- 
selbe nur  um  ein  Minimum  Überschritten,  so  kann  das 
Ferment  von  B  nicht  mehr  reducirt  werden.  Alsdann 
tritt 

c)  der  Fall  ein,  dafs  der  passive  Körper  blofs  Wasser- 
stoff aufnimmt,  ohne  eine  weitere  Veränderung  zu  er- 
leiden. Diefs  ist  der  Fall  bei  der  Reduction  vieler 
Farbstoffe  z.  B.  des  Indigos  durch  Fermente.  Hier 
kaim  eine  eigentliche  Gährung  nur  dann  eintreten,  wenn 
ein  ztveiler  Körper  gegenwärtig  ist,  dem  das  Ferment 
den  au^enommenen  Sauerstoff  abgeben  kann. 

d)  Umgekehrt:  besitzt  keine  Atomgruppe  eines  Körpers 
Affinität  zum  Wasserstoff,  dagegen  energische  Affini- 
tät zum  Sauerstoff,  so  kann  er  nur  durch  das  höchste 
Fäutnifsfermenl  eine  Gähnmg  erleiden,  das  schon  ffir 
sich  allein  das  Wasser  zu  zersetzen  vermag.  Hierbei 
wird  der  Wasserstoff  frei,  während  der  Sauerstoff 
durch  Vennittelung  des  Ferments  an  eine  Alomgruppe 
des  passiven  Körpers  tritt,  um  sie  in  allen  Fällen  zu 
Kohlensäure  zu  oxjdiren,  denn  nur  die  energisdiste 
Verwandtschaff  zum  Sauerstoff  vermag  hier  noch  dem 
Ferment  das  bereits   so   stark   gebundene   Oxygen   zu 
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eiitziehen    (s.   oben   be   das    über  Bultersäuregährung 
Gesagte). 

e)  Hat  aber  teine  Atomgruppe  eiiies  Körpers  Afßuität 
zum  'Wasserstoff,  noch  auch  eine  Affinilät  zum  Sauer- 
stoff, die  hinreicht,  um  den  ihm  durch  das  höchste  Fäul- 
nifsferment  gebotenen,  schon  stark  gebundenen  Sauer- 
stoff anzuziehen,  so  ist  kein  Reductions-  oder  Fäul- 
nifsferment  im  Stande,  ihn  in  irgend  einer  Beziehung 
zu  verändern.  Hierher  gehören  die  Kohleuwassersluffe, 
ferner  Alkohol,  Wasserstoff,  Ammoniak  und  die  Al- 
kaloide  als  gepanrte  Ammoniake  (im  Gegensatz  zu  den 
Amiden,  die  bei  ihrer  hervortretenden  Verwandtschaft 
zum  Wasserstoff  so  sehr  zu  Gährungen  geneigt  sind). 

f)  Sehr  viele  dieser  Körper  können  aber  noch  durch 
Verwesungsfermente  oxydirt  werden,  die  den  der  At- 
mosphäre entzogenen  Sauerstoff  nur  lose  gebunden 
enthalten  und  ihn  leicht  an  andere  Körper,  selbst  mit 
schwacher  Affinität  zum  Sauerstoff,  abgeben  können: 
In  ihrem  Endresidtat  hat  also  die  Verwesung  mit  der 
unter  WasserstofTeDtwicklung  vor  sich  gehenden  fau- 
ligen GähruQg  die  gröfste  Jtehnlichkeit.  Beide  bewir- 
ken reine  Oxydationen,  jene  durch  den  Sauerstoff  der 
Atmosphäre,  diese  durch  den  Sauerstoff  des  Wassers. 

g)  Sehr  häufig  kommen  Gshrungen  im  Innern  einer  Flüs- 
sigkeit und  Verwesungen  au  deren  Oberfläche  gleich- 
zeitig vor. 

Bei  der  älteren  Methode  der  EssigEabrikation ,  wo  man 
direct  zuckerhaltige  Flüssigkeiten  der  Essiggährung  unter- 
warf, «itwickelte  sich  im  Innern  Kohlensäure  und  Alkohol, 
der  au  der  Oberfläche  durch  ein  Verwesungsferment  zu 
Essigsäure  oxydirt  wurde. 

Bei  der  Salpeterbereitung  entwickelt  sich,  ähnlifJier 
Weise  im  Innern  der  Saipetcrwände,  Kohlensäiu-e  uiid  Am- 
moniak, das  an  der  Oberfläche  zu  salpetersaurem  Ammo- 
niak sich  oxydirt. 

Läfst  man  Erbsen  unter  Wasser  faulen,  so  bildet  sich 
Bultersäure  und  Wasserstoffgas. 

PotgradorfTi  Add*I.  8d.  CUL    .  22 


■Werden  solche  Erbsen  nach  Beobachtungen  von  Saus- 
sure  der  Luft  dargeboten,  so  oxydirt  sich  der  Wasserstoff. 

lU. 

Aua  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sidi  iwar,  dafs  die 
voll  mir  aufgestellte  Theorie  nicht  nur  mit  allen  vorhande- 
nen Thatsachen  übereinstimmt,  sondern,  dafs  dieselben  sogar 
'^  eine  nothwendige  Consequenz  der  Theorie  sind. 

Indefs  ist  es  immer  noch  nothwendig  zu  beweisen,  dafs 
wirklich  diese  entwickelten,  und  keine  anderen  Ursachen 
den  Gährungs-  «üd  VerwesuhgserstJieinungeo  zu  Grunde 
liegen.     Es  ist  zn  beweisen: 

1 )  dafs  die  Yerweiungsfermenle  wirklich  Sauerstoff  aus 
der  Luft  aufnehmen,  und  durch  andere  Körper,  die  direct 
keinen  freien  Sauerstoff  aufzunehmen  vermögen,  reducirt 
werden; 

2)  dafs  die  ReducHonsfermente  unter  Hinzutreten  einer 
zweiten  Affinität  zum  Wasserstoff  das  Wasser  zu  zersetzen 
und  den  Sauerstoff  sich  anzueignen  im  Stande  sind,  dafs  sie 

3)  diesen  aufgenommenen,  bereits  frtüier  gebimdeneH 
Sauerstoff  ebenso  an  andere  Körper  oder  Atomgruppen 
abzugeben  im  Stande  sind,  wie  die  Verwesungsfermente  den 
der  Atmosphäre  entzogenen  freien  Sauerstoff; 

4)  dafs  das  höchste  Faulnifsferment  auch  wirklich  das 
Wasser  direct  unter  Freimachung  des  Wasserstoffs  zu  «er- 
setzen und  den  aufgenommenen  Sauerstoff  an  andere  Kör- 
per zu  übertragen,  fähig  ist. 

Ad  l.  Dafs  die  Verwesungsfermente  mit  Begierde  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufnehmen,  ist  eine  längst  bewiesene 
Thatsache.  Schwieriger  ist  der  Beweis,  dafs  sie  die  Ver- 
wesung anderer  Körper,  wie  z.  B.  des  Alkohols,  nur  da- 
durch bewirken,  dafs  sie  von  diesem  retfuctrt  werden. 

Direct  würde  sich  ein  solcher  Beweis  nur  durch  Ele- 
mentar analyse  der  Verwesungsfermente  in  oxydirtem  und 
desoxydirlem  Zustande  hefem  lassen;  diefs  ist  aber  bei  dem 
jetzigen  Stande  der  Wissensdiaft  vollkommen  unmöglich. 
Der  Beweis  kann  also  nur  indirect  geführt  werden. 


339 

In  dieser  Beziehung  habe  ich  nun  zunächst  als  allgemein 
gültiges  Gesetz  erwiesen,  dals: 

Wenn  ein  Körper  A,  der  direct  aus  der  Luft  freien  Sauer^ 
itoff  aufnimmt,  neben  einem  Körper  B  befindlich  itl,  der 
diefs  nicht  im  Stande  ist,  der  aber  dem  Körper  A  den 
aufgenommenen  Sauerstoff  sti  entziehen  vermag,  in  allen 
Fällen  die  Venoeiung  (langtame  Verbrennung)  einer  un- 
begrenzten Menge  von  B  durch  eine  verschwindend  kleine 
Quantität  von  A  bewirkt  tdrd. 

Trauben  zack  er  in  kalischer  Lösung  vermag  keinen  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufzunehmen;  fügt  man  aber  eine  kleine 
Menge  von  Indigschwefelsäure  zu,  so  wird  diese  sofort  re- 
ducirt,  färbt  sich  aber  an  der  Oberfläche  blau,  um  den  auf- 
genommenen Sauerstoff  an  den  Zucker  von  Neuem  abzu- 
geben und  so  fort,  bis  die  ganze  Quantität  des  Zuckers 
sidi  osydirt  hat. 

Es  geht  hier  der  nämliche  Procefs  wie  bei  der  Berei- 
tung der  englischen  Schwefelsäure  aus  schwefliger  Säure 
durch  Vermittlung  einer  geringen  Menge  von  Stickstoffoxjd 
vor  sich. 

Ich  habe  erwiesen,  dafs  die  .^urch  Platin  bewirkte  lang- 
same Verbrennung  des  Alkohols,  Wasserstoffs  u.  s.  vr.  durch 
den  nämlichen  Vorgang,  d.  h.  durch  die  immer  aufeinan- 
derfolgende Oxydation  und  Reduction  des  Platins  verur- 
sacht wird,  dafs  überhaupt  in  allen  der  directen  Prüfung 
zugänglichen  Fällen,  wo  die  langsame  Verbrennung  unbe- 
gränaler  Mengeu  eines  KOrpers  durch  Venniltlung  kleiner 
Mengen  eines  andern  Körpers  bewirkt  wird,  die  Verwesung 
auf  der  abwechaelnden  Oxydation  und  Reduction  det  Ver- 
mittlers beruht. 

Kein  Theildien  des  atniosphärischeu  Sauerstoffs  geht  an 
den  passiven  Körper,  ohne  zuvor  mit  dem  Verwesungsvcr- 
mittler  verbunden  gewesen  zu  sein. 

Unter  solchen  Umständen  ist  nicht  der  geringste  Grund 
vorhanden,  gerade  in  dem  einzigen  Falle,  wo  kein  direcler 
Betoeis   möglich  ist,   bei  der  Function   der  Venvesungsfer- 
22* 
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mente  eiuen  andern  Procefs  anzunehmen  uin  so  Trenigcr, 
als  ich  von  dem  durch  Schünbein  in  den  Kartoffeln  nach- 
gewiesenen Verwes  im  gsfcrment  gezeigt  habe,  dafs  es,  mit 
Luft  in  Berührung  gebracht,  immer  neue  Quantitäten  Gua- 
jaXharz  zu  oijdiren,  resp.  zu  bläuen,  im  Stande  ist. 

Ad  2.  Dals  faulende  päänzlicfac  und  thierische  Theile 
auf  andere  Körper  reducirend  wirken,  ist  eine  längst  be- 
kannte Thatsache. 

Sie  Übertreffen  hierin  bei  gewöhnlicher  Temperalur  fast 
alle  andern  uns  bekannten  Körper. 

Ich  habe  mich  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  bei  der 
Fäulnifs  aller  Protein-  und  Leimstoffc  Fermente  mit  stark 
reducirender  Kraft  eutst^en. 

Aber  nicht  blofs  die  Fäulnifs fermente  besitzen  diese  Fähig- 
keit: auch  unter  den  in  den  Organismen  Torkominenden 
Fermenten  gicbt  es  solche,  denen  sie  in  hohem  Grade 
eigen  ist. 

Die  Hefezellen,  z.  B.  lebende  Organismen,  mit  der  Fähig- 
keit zu  wachsen  und  äch  zu  reproduciren,  enthalten  ein 
die  alkoholische  Gährung  verursachendes  Ferment,  das  eine 
enorm  reducirende  Kraft  besitzt. 

Ganz  frisch  gewaschene  Hefe,  mit  etwas  Terdünatem, 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Indigscliwefelsäure  versetzt, 
bewirkt  die  Reduction  der  letzteren,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  Umständen  in  einigen  Minuten. 

Auch  die  Diastase  scheint  äbnhche  Eigenschaften  zu  be- 
sitzen, doch  habe  ich  sie  nur  in  Form  von  Malziufus,  nicht 
in  concentrirtem  Zustande  auf  Indigschwefelsäure  wirken 
lassen.  Die  andern  organischen  Fermente  habe  ich  in  die- 
ser Beziehung  noch  nicht  untersuchen  können,  doch  werden 
Tennuthhch  die  meisten,  vielleicht  alle  mehr  oder  weniger 
reducirend  wirken. 

In  welcher  Art  die  Reduction  der  Indigschwefelsäure 
vor  sich  gehe,  ob  durch  directe  Entziehung  des  Sauerstoffs, 
oder  durd)  Zersetzung  des  Wassers  durch  zwei  sich  wech- 
selseitig unterstützende  Affinitäten,  ist  eine  alte  Streitfrage, 
deren  Schlichtung  nicht  hierhergehört.    Die  letzte  Annahme 
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ist  für  uns  die  wafarscheiulichere,  weil  sie  mit  alleu  fibri- 
geo  Gährungs  -  Erscheinungen  besser  üBereinstimmt.  Wir 
finden  in  der  Tliat  fast  bei  alleu  Gährungsprocessen  die 
Bestandtheile  des  Wassers  mit  in  die  Zersetzungsproducte 
eingeben,  ein  Beweis,  dafs  es  hier  nicht  als  blofs  passives 
Lösungsmittel  dient. 

Die  Fennente  vermögen  natürlich  nur  eine  begrSnzfe, 
ihrem  Aequivalent  entsprechende  Menge  eines  andern  Kör- 
pers zu  reduciren.  Fügt  man  zu  einem  Fäulnifsferment, 
oder  zu  Hefe  immer  neue  Portionen  Indigschwefelsäurc  hinzu, 
so  tritt  bald  ein  Punkt  vollkonmiener  Sättigung  des  Fer- 
ments mit  Sauerstoff  ein,  auf  dem  angelangt,  es  keine  redu- 
cirende  Wirkung  mehr  auszuüben  vermag. 

Ad  3.  Um  nachzuweisen,  dafs  die  Fenneute  den  -durch 
Reduction  anderer  Körper  au%enommenen  Sauerstoff  au 
dritte  Körper  abzugeben  vermögen,  fügte  ich  zu  einer  Mischung 
von  Hefe,  kohlensaurem  Ammoniak  und  so  viel  Indigschwe- 
felsäure,  als  die  Hefe  für  sich  allein  nidit  zu  reduciren  "ver- 
mochte, etwas  Rohrzuckerlösung.  Es  erfolgte  nach  einigen 
Stunden  vollständige  Reduction  der  Indigschwefelsäure,  wäh- 
rend eine  gleiche  Mischung,  zu  der  kein  Rohrzucker  zuge- 
setzt worden,  sich  fast  gar  nicht  verändert  hatte.  Zucker 
für  sich  allein  ist  unter  den  nämlichen  Umständen,  ohne 
Mithülfe  der  Hefe,  nicht  im  Stande  Indigschwefelsäure  zu 
reduciren. 

Aehnliche  Versuche  mil  nämlidiem  Erfolge  machte  ich 
auch  mit  Fäuhiilsfermenten. 

In  der  warmen  ludigkupe  begegnet  uns  derselbe  Procefs. 
Hier  nimmt  das  Ferment  unter  Reduction  des  Indigblaus 
Sauerstoff  auf,  am  dieselben  auf  die  Gährungs-Prodücte  der 
Kleie  zu  übertragen  und  sie  zu  Kohlensäure  zu  oxydiren. 

Ich  habe  nachgewiesen,  dafs  der  Procels  der  warmen  In- 
digkUpe  auf  keine  andere  Weise  erklärt  werd«i  kann. 

Es  ist  mir  endlich  auch  gelungen  nachzuweisen,  dafs 
nicht  blofa  die  Fermente/  sondern  auch  andere  Körper  von 
genau  bekannter  Zasamnensel&ung  und  Constitution  die  Fä- 
higkeit  beiitzen,   andern  Körpern   Sauerstoff  su  entstehen^ 
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um  ihn  an  dritte  Körper  abzugeben,  ä.  h.  Überhaupt  bereits 
gebundenen  Snucrstoff  zu  übertragen. 

Traubenzucker  vermag  eiae  Kupferoxydlösung  bei  Ge- 
genwart TOD  viel  Sabniak  nicht  zu  reduciren,  selbst  Dicht 
bei  Kochhitzc.  Giefst  man  aber  diese  Mischung  zu  redu- 
cirter  IndigschTrefelsäurelösuog,  so  wird  diese  sofort  wieder 
blau  und  übergiebt  den  aufgenommeneD  Sauersto^  au  den 
Zucker.  Nach  einiger  Zeit  ist  durch  Vermittlung  der  Indig- 
scfawefelsäure  das  Kupferosjd  gänzlich  zu  Oxydul  reducirt, 
der  Traubenzucker  aber  oxydirt.  Die  IndigschwefetsSure 
selbst  bleibt  hierbei  natürlich  unverändert. 

Es  ist  diets  ein  den  Gährungen  völlig  analoger  Vor- 
gang- 

Das  Merkwürdige  dieses  Experiments  besteht  darin,  dafs 
die  IndigtchaefeUäare,  die  viel  leichter  reducirt  wird  als 
Kupferoxyd,  nichts  äetiQweniger  diesem  den  Sauerstoff  mit 
Leichtigkeit  entsieht. 

Einer  ähnlichen,  hOchst  merkvrürdigen,  den  bisher  bekann- 
ten AfCnitätsgesetzen  widersprechenden  Eigenthümlichkeit  Ver- 
danken die  Fennente  die  Fähigkeit,  Gshrungen  zu  erregen. 
Sie  Kerden  leichter  reducirt  als  solche  Körper,  denen  sie 
selbst  den  Sauerstoff  su  entziehen  vermögen. 

Ad  4.  Dafs  das  im  vorgeschrittenen  Stadium  der  Fäul- 
nils des  Klebers  sich  entwickelnde  Fennent  das  "Wasser 
zersetzt  und  Wasscrsto^  entwickelt,  ist  von  Saussure 
beobachtet  worden.  Das  Nämliche  beobaditet  Proust*bei 
der  Fiiulnifs  des  Käses. 

Wenn  wir  nun  bei  den  durch  diese  Fermente  hervor- 
gerufenen Gährungen  neben  dem  Wasserstoff  immer  auch 
Kohlensäure  auftreten  sehen,  so  liegt  es  wohl  nach  den  vor- 
angegangenen Deductionea  und  Thatsachen  ohne  weitere  spe- 
cielle  Experimente  auf  der  Hand,  dals  auch  hier  der  Sauer- 
stoff, den  das  Fennent  dem  'WaSBer  entzogen,  auf  eine  Atom- 
gruppe des  gäbrenden  Körpers  übergegangen  sej,  die  Bidi 
bei  der  hierzu  nötbigen  ener^schen  Afiinitfil  zum  Sauerstoff 
allemal  zu  Kohlensäure  oxydirt. 
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IV. 

Wir  kotnmeu  Dim  zur  Erörterang  der  Frage,  in  wie 
weit  sich  die  Verwesuugs-  and  Gshrungs  -  ErsdieinUDgea 
auf  i£e  bis  jetzt  bekannteo  Affinitätsgesetze  zurüi^nthren 
lasseu,  denen  sie  völlig  zu  widersprechen  scheinen. 

Wir  haben  nachgewiesen,  dafs  bei  den  Verwesungen 
der  Vermittler  A  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt,  und 
Ton  dem  Körper  B,  der  diefs  nicht  direct  im  Stande  ist, 
reducirt  wird. 

Man  mufs  nun  fragen:  warum  ist  K{)rper  B,  der  dodt 
offenbar  mehr  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  hat  wie  A, 
nicht  im  Stande,  den  Sauerstoff  direct  aus  der  Luft  aufzo- 
nebmen,  wozu  bedarf  er  bei  seiner  grötseren  Affinität  erst 
der  Vermittlung  von  A? 

Durch  einfache  Schlufsfolgerungen  aus  gegebenen  That- 
sachen  gelangte  ich  zu  dem  Resultat,  dafs  man  hier  nolh- 
wendig  zwei  Widerstände  annehmen  müsse,  die  eich  der 
Aeufserung  der  Affinitäten  entgegenstellen.  Den  einen,  in 
-  dem  elasliscbäüssigen  Zustand  des  freien  Sauerstoffs  gege- 
benen Widerstand  nenne  ich  den  ElaaticUäta-  Widersland, 
den  andern,  unzweifelhaft  in  der  Lagerung  der  Atome  des 
passiven  Körpers  gegebenen,  nenne  ich  den  molecttlären 
Widerstand.  Es  ist  mir  danach  möglich  geworden,  eine 
fast  mathematische  Analyse  der  Verwesungs-Erscheinungen 
zu  geben. 

Der  Elasticitäts-  und  molecoläre  Widerstand  treten  übri- 
gens nicht  blofs'  in  den  Verwesungs-Erscheinungen,  sondern 
nachweisbar  in  sehr  vielen  andern  chemischen  Processen 
in  die  Erscheinung,  und  der  moleculäre  Widerstand  aament- 
lich  ist  es,  der  überhaupt  die  Existenz  der  meisten  organi- 
schen Verbindungen  den  natürlichen  Affinitäten  ihrer  Ele- 
mente zuwider  möglich  macht. 

Bei  den  Gährungs  -  Erscheinungen  und  bei  dem  obigen 
Experiment  mit  Indigschwefelsäure,  Traubenzucker  und  Kup- 
feroxjd  tritt  uns  eine  ähnUche  Frage  wie  bei  den  Verwe- 
sungsprocessen  entgegen.  Warum  bedarf  ein  Körper  B  um 
einem  Körper  A  Sauerstoff  zu  entziehen,  erst  eines  Ver- 
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mittlere  C;  warum  ist  er  bei  gröfserer  Affinität  zum  Sauer- 
stoff diets  nicht  direct  im  Stande. 

Auch  hier  sind  es  zwei  Widerstände,  worunter  iinzwei- 
felbaft  auch  der  moleculäre,  die  der  Aeufsenmg  der  Affini- 
täten entgegentreten.  Welcher  Art  der  andere  Widerstand 
sey,  darüber  giebt  uns  die  Wissenschaft  auf  ihrem  heuligea 
Standpuniit  keinen  AufschlufE. 

Die  Eigentkiaalichkeit  der  Fermente,  Sauerstoff  auffallend 
leichter  anzuziehen  und  abzugeben  als  andere  Körper,  beruht 
unzu>eifelhaft  darin,  dafs  sie  diesen  chemischen  Verände- 
rungen eermöge  der  Lagerung  ihrer  Atome  einen  ver- 
schwindend kleinen  moleculären  Widerstand  ent- 
gegenstellen. 

Ich  habe  schliefshcb  nur  noch  zu  erwähnen,  dafs  in  eini- 
gen von  mir  gefundenen  Thatsachcn  eine  Erklärung  dafür 
gegeben  ist,  warum  Sähe  antiseptisch  wirken. 

Traubenzucker,  der  bei  Erwärmung  eine  ammoniakalisdie 
Kupferoxydiösung  ziemlich  leicht  reducirt,  ist  diefs  bei  Ge- 
genwart einer  gröfsem  Quantität  von  Salmiak,  selbst  bei 
Kochhitze,  nicht  mehr  im  Stande.  Weiosaurea  Ammoniak 
bat  einen  ähnlichen,  aber  nicht  so  hervortretenden  Eioflui^. 

Auch  die  Reduction  der  Indigschwefebäure  durch  Trau- 
benzucker wird  durch  Sahniak,  wenn  auch  nicht  verhindert, 
aber  doch  deutlich  erschwert  Es  ist  hieraus  klar,  dafs  audi 
die  Gährungsprocesse;  die,  wie  wir  gezeigt,  zunächst  auf 
Reductionen  beruhen,  durch  Sähe  erschwert  und  verhindert 
werden  müssen.  Es  ist  die  hinzutretende  Affinität  der  Salze 
2u  dem  Wasser,  die  seiner,  bei  den  meisten  Beductions-  und 
Gährungsprocessen  anzunehmenden  Zersetzung  ein  Hinder- 
nils  entgegenstellt 

Batibor,  den  31.  Januar  1858. 
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XI.    Ueber  den  Carminspath;  con  F.  Sandberger. 
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n  diesen  Annalen  (Bd.  LXXX,  S.  391)  habe  ich  ein  nenes 
Mineral  vor  längerer  Zeit  beschrieben,  welches  sich  am 
Ausgehenden  der  Grube  Luise  bei  Horbausen  in  Rhein- 
preufecn  mit  dem  seither  ebenfalls  von  mir  näher  bespro- 
chenen Beudaatit  und  zwar  der  arsenikhaltigen  Modification 
desselben  gefunden  hatte.  Es  war  damals  nicht  möglich, 
die  Ton  mir  gefundenen  Bestandtheile  Bleioxyd,  Eisenoxjd 
und  Arseniksäure  quantitativ  zu  bestimmen.  Seither  ist  es 
gelungen  mit  freilich  geringer  Quantität  eine  quantitative 
Analyse  zu  machen,  die  dem  Minerale  eine  feste  Stelle  im 
Systeme  anweisen  wird.  Dieselbe  vrurde  unter  Leitung  des 
Hofraths  Wcltzien  von  dem  Assistenten  des  chemiscben 
Laboratoriums  der  polytechnischen  Schule  Hr.  R.  Müller 
aus  Weiden  ausgeführt.  Wiederholt  von  mir  angestellte 
Versuche  bewiesen  die  Abwesenheit  des  Wassers  in  dem 
Minerale,  ebenso  fand  ich  keine  Spur  von  £isenox:yduL 
Das  specifische  Gewicht  wurde  =4,105  gefunden. 

Das  feingepulverle  Mineral  wurde  bei  gelinder  Wärme 
in  Salzsäure  gelöst;  in  der  Lösung  wiu-de  die  Arseniksäure 
mittelst  schwefliger  Säure  reducirt  und  durch  Schwefelwas- 
serstofT  mit  dem  Blei  ausgefällt;  aus  dem  Filtrate  wurde 
alsdann  das  Eisen  mittelst  Scbwefelammonium  abgeschieden. 
Schwefelarsen  und  Schwefelblei  wurden  mittebt  Ammoniak 
getrennt,  das  Schwefelblei  im  Platintiegel  mit  chlorfreier 
rauchender  Salpetersäure  in  schwefelsaures  Bleioxyd  umge- 
wandelt und  als  solches  gewogen.  Das  aus  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  mittelst  Schwefelsäure  wieder  ausgefällte 
Dreifach  7  Schwefe lar sen  wurde  als  solches  gewogen.  Das 
mit  SchwefelamiDonium  gefüllte  Schwefeleisen  wurde  in 
Salzsäure  bei  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  gelöst  und  aus 
der  Lösung  das  Eisenoxyd  mittelst  Ammoniak.  geßtUt. 

Von  Phosphorsäure  waren  zu  geringe  Spuren  vorban- 
den, als  dafs  sie  hätten  bestimmt  werden  können. 
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0,06SO  Grm.  Substanz 

ergaben  0,0226  Pb  S  entspr.  24,55  Proc.  Pb 
0,0206  Fe  «        30,29      »      Fe 

0,0358  Xb  .        49,11      -      Äs 

103,95. 
Dais  die  Procente  der  einzelnen  Bestandtheile  etwas  zu 
hoch  ausfielen,  erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Asche  der  sehr 
kleinen  Filtra  gewogen  wurde,  was  bei  so  geringer  Quan- 
tität Einflufs  auf  das  KesuUat  haben  mufs. 

Vtrhällolr.. 

49,11  As  enthalten  17,1  O        10 
30,29  Fe         «  9,0  -  5,3 

24,55  Pb        «  1,7  •  l 

Das  VerhHltnifs  des  Sauerstoffs  der  Basen  zu  dem  der 
Säure  ist  darnach  6 :  10  oder  3 : 5  und  wird  durch  die 
Formel 

Pb*  As +  5 Fe  As 
zwanglos  ausgedrückt.     Dieselbe  verlangt  in  100  Theilen: 
48,5  As 
26,1  Fe 
23,5  Pb 
Der  Carminspath  ist  demnach  wasserfreies  dreibasisch- 
arseniksaures  Blei-Eisenoxjd. 

Es  ware  wünschenswerlh ,  dafs  von  dem  äufserst  selte- 
nen, nur  in  den  Sammlungen  des  naturhistorischen  Mu- 
seums zu  Wiesbaden,  des  Poljtecbnicums  zu  Karlsruhe 
und  der  k.  k.  geologischen  Keichsanstalt  zu  Wien  vorhan- 
denen Minerale  gröfsere  Partien  aufgefunden  würden,  um 
die  mineralogischen  Charaktere  genauer  imtersuchen  und 
die  Analyse  mit  gröfserer  Quantität  wiederholen  zu  können. 
Karlsruhe,  den  9.  Febr.  1858. 
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XII.     Ueber  den  Euklas  com  Ural; 
pon  N.  p.  Kokscharo/f. 

(Auiiug  ani  tmtr  \a  A.  Peltnb.  KcaA.  am  10,  Pibr.  (N.  St)  gelci 
AbhaDdluDg. ) 


u, 


nter  mebrerea  mir  zur  Untersuchung  gesandteo  Minera- 
lien aus  der  Goldseife  des  Kaufmanns  Bakakin  (im  süd- 
lichen Ural,  im  Lande  der  Oreuburgiscfaen  Kosaken,  in  der 
Nähe  des  Flusses  Sanarka,  so  wie  aus  aaderen  in  der  Um- 
gegend derselben  gelegenen)  fand  ich,  zu  meiner  nicht  ge- 
ringen Ueberrascbung,  drei  ausgezeidinet  sdiöne  Euklas- 
Krystalle.  Vor  dem  Erscheinen  einer  ausfOhrlicheren  Ab- 
handlung über  den  russischen  Euklas,  mit  der  ich  mich 
Jetzt  gerade  beschäftige,  halte  idi  es  nicht  für  überflüssig 
hier  eine  kurze  Beschreibung  dieses  seiteneu  Minerals  zu 
geben,  dem  man  zum  ersten  Mal  auf  unserem  Continent 
begegnet  Die  Gegenwart  des  Euklases  im  Kosaken-Lande 
des  südlichen  Urals,  zusammen  mit  anderen  Mineralien,  die 
von  den  brasilianischen  gar  nicht  zu  unterscheiden  sind 
(wie  z.  B.  Topas  u.  s.  w.),  zeigt  uns  in  welchem  Grade 
diese  Gegend  dem  Diamantendistricte  Brasiliens  ähnlich  ist 

Einer  der  oben  erwähnten  Kristalle  hält  ungefähr24  Mllm. 
in  Richtung  der  Verticalaxe,  13  MÜm.  in  Riditung  der  Or- 
thodiagonalaxe  und  7  Mllm.  in  Richtung  der  Klinodiagoual- 
axe;  er  ist  ganz  farblos  und  ganz  durcbsiditig.  Der  zweite 
Krystall  hSlt  in  denselben  Richtungen  17,  10  und  5  Mlbn.; 
er  ist  audi  ganz  durdisiditig,  doch  von  sehr  schOner  dunkel 
bISulichgrüner  Farbe.  Der  dritte  Kry stall  unterscheidet 
sidi  durcli  seine  GröCse  und  Farbe  wenig  von  dem  zweiten. 
AUe  diese  Krjslalle  sind  sehr  reich  an  FläfJien,  von  wel- 
chen mehrere  zu  neuen  Formen  gehören.  Besonders  ist 
die  Zone  der  Kbnodiagonalaxe  der  Hauptform  sehr  ent- 
wickelt; in  dieser  Zone  begegnet  man  nämlich,  auiser  den 
schon  bekannten  Klinodomen  n^(Pw)  und  o=i(2PaD), 
noch  die  Klinodomen  (3Pcb),  (4PaD)  und  (6Pac>),  die 
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bisher  uoch  uubekannt  waren.  In  der  Reihe  der  Hemipy- 
ramideu  kommt  unter  anderen  eine  neue  Hemipyramide 
-4-(2P2)  vor.  Diese  Formen,  das  Hemidoma  +jPaD 
(das  im  brasilianischen  Euklas  sehr  seilen  vorkommt),  und 
zum  Theil  auch  die  schöne  dunkel  bläulichgrüne  Farbe,  ge- 
hören zu  den  speciellen  Merkmalen,  die  den  russischen  Eu- 
klas von  dem  brasilianischen  unterscheiden.  Bie  yollkom- 
menste  Spaltbarkeit  geht  in  den  Kristallen  nach  der  Rich- 
tung des  Klinopinakolds  (<Z)  P  cc)  und  die  weniger  vollkom- 
mene nach  der  Richtung  des  Orthopinakolds  od  Poe. 

Wetin  man  annimmt  (wie  Schabus  es  in  seiner  Mo- 
nographie des  Euklases  gethan  hat)  dafs  die  Grundform 
aus  den  Flächen  der  monoklinoedrischen  Hemipjramiden  r 
(deren  Flächen  zu  den  vollkommensten  Spattungsflächen  ^ 
(cd  P  cc)  unter  einem  Winkel  ::=  101  °  53'  geneigt  sind)  und  d 
(deren  Flädien  zu  den  voUkominensten  Spaltungsflächen 
unter  einem  Wiukel  =  104"  9'  geneigt  sind)  gebildet  ist 
(d,  h.  d=:-\-P  und  r  =  —  P),  so  erhalten  die  Formen, 
die  ich  Gelegenheit  gehabt  habe  an  den  Krjstallen  des  rus- 
dschen  Euklases  zu  bestimmen,  folgende  krjstallographische 
Zeidien: 

Heml  Pyramiden. 
Nach  Weir«.         Nacb  Naumann. 
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In  diesen  Zeichen  ist  die  Verticalaxe  durch  a,  die  KU- 
nodiagonalase  durch  b  und  die  Orthodiogonalaxe  durch  c 
bezeichnet  worden. 

Es  sdieint  dafs  die  Bergkette,  deren  Felsarten  das  Ma- 
terial zu  der  Bildung  der  oben  genannten  Seifenwerken 
(mit  Euklas,  Smaragd,  rothen  Korund,  Cjanjt  u.  s.  w.)  lie- 
ferten, einen  ganz  besonderen  Charakter,  als  die  anderen 
darbietet.  Audi  Alexander  von  Humboldt  bezeichnet 
auf  seiner  Karle,  die  zu  Gustav  Rose's  Werke  (Reise 
nach  dem  Ural  und  Altai  u.  s.  w.)  hinzugefügt  ist,  die  Rich- 
tung dieser  Bergkette  ganz  verschieden  von  der  herrschen- 
den Richtung  der  anderen  Bergketten  des  südlichen  Urals. 


-  XIII.     Ein  alter  Versuch  in  neuem  Gewände; 
von  F.  G.  Schaf/gotsch. 


tZiVa  von  Kemp  unter  mannoigfachen  AbHnderangen  aus- 
geführter und  Tou  Berzelius  in  seinem  15.  Jahresbericht  ') 
besprochener  Versuch,  welcher  darin  besteht,  die  gewöhn- 
lichen "Verhältnisse  der  Verbrennungs-Erscheinungen  gera- 
dezu umzukehren,  also  z.  B.  einen  Strom  gemeiner  Luft  in 
einer  Umgebung  von  Stcinkohlengas  zu  verbrennen,  scheint 
mir  im  Allgemeinen  nicht  ganz  diejenige  Anerkennung  und 
-  Verbreitung  gefunden  zu  habeo,  welche  ihm  als  eiaem  rech- 
ten Grund-  und  Hauptversuche  der  Chemie  unstreitig  ge- 
bührt. Ich  meine  deshalb  nichts  Ueberflüssiges  zu  thun, 
wenn  ich  im  Folgenden  ein  höchst  einfaches  Verfahren  an- 
gebe, nach  welchem  die  in  Rede  stehende  Beobachtung  ohne 
weiteres  an  einer  gewöhnlichen  Gaslampe,  ebensowohl  aufser- 
halb  als  innerhalb  der  chemischen  Laboratorien  angestellt 
werden  kann.  Fig.  14  auf  Taf.  Ill  zeigt  die  nöthige  Vor- 
richtung im  senkrechten  Durchschnitt  und  im  Maafsslabe  von 
i  der  uatürlichen  GrOfse. 

Auf  den  unlerhalb  abgebrochen  gezeichneten  Lampen- 
ständer a  a  wird  durch  die  Klemmschraube  b  die  verschieb- 
bare Hohlkugel  cce  festgehalten.  Die  Eintrittsstelle  des 
durch  einen  Hahn  zu  regelnden  Steinkohlengasstromes  liegt 
aulserhalb  des  Durchschnitts  der  Kugel.  Das  Ansatzrohr  d 
mündet   in   das  mit  ihm  zusaminengeschraubte  Ansatzrohr  e 


1)  Sei.. 

Natur 
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der  messingnen  Fassnng  ffff-  In  der  Fassung  aitzt  der 
porzelanene  Argand'sche  Brenner  gg,  welcher  unted  an 
der  im  Durchschnitt  sichtbaren  Stelle  das  Gas  aufnimmt  und 
es  oben  aus  40  im  Kreise  stehenden  Löchern  atisläfst.  Der 
Luftkanal-des  Brenners  wird  dnrcb  ztvei  mitten  durchbohrte 
Korke  ü  grofseiitbeils  ausgefüllt  und  der  messingne  Scbom- 
steint^lter  kkkk,  welcher  auf  den  Brenner  aufgeschoben 
ist,  trägt  zun^dist  die  ringförmig  zugeschnittene,  möglichst 
gut  anhegende  Pappscheibe  It,  am  dieser  stehend  aber  den, 
wienn  nöthig,  durch  seitlich  zwischengeklemmte  KorkstUcke 
festgchaltnen  gläsernen  Schornstein  mm,  gewöhnlich  schlecht- 
weg Cylinder  genannt.  Endlich  geht  die  unterhalb  recht- 
winklig gebogene  Glasröhre  nnn  senkrecht  verschiebbar 
durch  die  Korke  it.  Die  unterbrochenen  Linien  M'n'n'  stel-* 
len  dieselbe  in  einer  zweiten,  höheren  Lage  dar. 

Zur  Anstellung  des  Kemp'schen  Versuchs  genügt  es 
nun,  den  Lampencylinder  durch  einen  starken  Gasstrom 
anzufüllen,  diesen  zu  entzünden,  die  ßöhre  in  die  Lage 
n'n'n'  zu  bringen,  so  dafs  ihr  oberes  Ende  in  die  Flamme 
hineinreicht,  dann  unten  schwach  in  die  Bohre  zu  blasen, 
und  sobald  eine  blaue  Luftflamme  innerhalb  der  gelben 
Gasflamme  entstanden  ist,  beide  unter  fortdauerndem  Bla- 
sen durch  Hinab  schieb  eil  der  Röhre  bis  in  die  Lage  nnn 
von  einander  zu  entfernen,  worauf  man  durch  rasches  und 
nur  augenblickliches  Zudecken  des  Cylinders  die  obere, 
grolse  Flamme,  die  Gasflamme  auslöschen  kann,  um  nur 
die  untere  kleine,  die  aus  der  Glasröhre  hen-orbrennende 
LuftQamme  übrig  zu  behalten.  Allein,  es  ist  nicht  eben  leicht, 
der  ausgeathmetcn  Luft  die  erforderliche  geringe,  aber  gleich- 
mäfsige  Geschwindigkeit  zu  geben,  und  auf  diese  Weise  über- 
haupt unmöglich,  den  Versuch  längere  Zeit  fortzusetzen,  was 
doch  z.  B.  für  Vorlesungen  wünschenswerth  ist.  Aufserdem 
brennt  die  ausgeathmete  Luft,  da  sie  mindestens  um  ein  Fünf- 
tel weniger  Sauerstoff  enthält,  als  nicht  geathmete,  merklich 
schlechter  als  diese.  Es  ist  daher  bei  weitem  vorzüglicher, 
die  Luft  in  die  Glasröhre  aus  einem  kugelförmigen,  dünnen 
Kautschukbeutel  treten  zu  lassen,  der  mit  einem  Hahn  und 
einem  Kautschuk  seh  lynche  verbunden  ist.  Am  besten  füllt 
man  den  Beutel  aus  einer  mittelst  eines  Balges  aufgeblähten 
Schweinsblase  durch  Zusammendrücken  dieser  ').  Auf  solche 
Art  konnte  ich  bei  einer  oberen  Oeffnung  der  Glasröhre 
von  I7  Millm.  eine  ganz  kleine  blaue  Luftllamme  J  Stun- 
den lang  unterhalten.  Eine  gröfsere  aus  einer  4  Millm.  wei- 
I)  Verfl.  dieie  Ana.  Bd.Cf,  S.  479. 
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ten  Mündung  strömende  Luftllamme  brannte  in  ihrer  obe- 
ren Hälfte  rothgell],  in  der  uDt6reji  blaugrüß. 

Es  ist  vorthellhaft,  auf  den  oberen  Rand  des  Lampen- 
cylinders  vor  dem  Anzünden  des  Gases  ein  mitten  lirei»- 
förmig  durchbrochenes  Blech  zu  legen,  denn  hierdurch  wird 
sowohl  jener  Rand  vor  der  Bertihrung  mit  der  grofsen 
Flamme  geschützt,  als  auch  das  Auslöschen  der  letzteren 
dennafsen  erleichtert,  dafs  es  durch  ein  schräge  und  rasch, 
gleichsam  schneidend.  Über  die  Oeffnung  des  Blechs  hinwcg- 
geführtes  Papierblatt  geschehen  kann.  Ist  der  Versuch  im 
Gange,  so  bebt  man  das  Blech  ab. 

Bei  einem  gewissen,  durch  Tasten  leicht  wiederzufinden- 
den Verhältnifs  zwischen  Gasstrom  und  Luftstrom  und  bei 
Anwendung  der  4  Mlllm.  weiten  BöbrenmQndung  ereignete 
es  sich,  dak  nur  die  Spitze  des  Luftstroms  in  Brand  gerieth 
und  so  nach  dem  Hinabschieben  der  Röhre  als  freischwe- 
bendes, von  der  Röhrenmüudung  um  2  Ccntim.  abstehendes 
Flämmchen  dauernd  fortbrannte.  Das  Blech  war  nicht  ab- 
genommen worden  und  das  schwebende  Flämmchen  liefs, 
indem  es  unaufhörlich  uiji  ein  geringes  auf-  und  abtanzte, 
ein  widerliches  Geheul  vernehmen,  ganz  verschieden  von 
den  Tönen  der  sogenannten  chemischen  Harmonika. 

Beachtungswerth  scheint  mir  femer  der  eigenthüm liebe 
Geruch,  welchen  das  Gas  im  Cylinder  während  des  Bren- 
nens der  Luftflamme  annimmt.  Er  hat  mit  dem  weichlichen 
Geruch  des  Steinkohlengases  nichts  gemein,  sondern  erinnert 
an  den  scharfen  des  Aldehyds  oder  des  AkroleTns.  Das 
Gas  des  Cylinders,  durch  ein  Glasröfarchen  eingesogen,  er- 
regt Brennen  im  Schlünde.  Uebrigens  sind  die  beiden  letzt- 
erwähnten Erscheinungen,  nämlich  Schweben  und  Geruchs- 
entwicklung  der  Flamme,  nichts  für  die  umgekehrte  Ver- 
brennung Bezeichnendes,  sondern  sind  unter  Umständen  auch 
an  gewöhnlichen  klauen  Gasflänimchen  wahrnehmbar. 

Anders  verhält  es  sich  dagegen  mit  einer  Eigenschaft  der 
Kemp'schen  Flamme,  welche,  obgleich  selbstverständlich,  doch 
Jeden  in  Erstaunen  setzen  mufs,  der  eine  gewöhnliche  Flamme 
vor  sich  zu  haben  glaubt;  denn  jene  Flamme  »ündet  nicht. 
Ein  mit  Weingeist  oder  Aether  getränkter  Baumwol  leubau  seh, 
mittelst  eines  Drahtes  in  dieselbe  gebracht,  scheint  von  Was- 
ser benetzt  zu  sein,  und  wird  ein  Papierslreif  hineingehal- 
ten, so  brennt  die  Flamme  in  dessen  Randä,  so  zu  sagen, 
ihre  Silhouette  aus,  während  der  Lampencylinder  sich  mit 
Erzeugnissen  des  Schwelens  füllt;  dabei  hat  es  sein  Be- 
wenden, 
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Zum  Schlufs  und  nur  als  vorläufige  Anzeige  noch  einige 
Worte  über  ein  paar  mit  dem  Obigen  zusammenhängende, 
vielleidit  neue  Beobachtungen  an  freibrennenden  Argand'- 
echen  Gasflammen.  In  einer  solchen  gewahrt  man  eine  blafs- 
blaue,  scharf  umschriebene,  auf  dem  oberen  Rande  des 
Luftkanals  aufsitzende  Kuppel,  offenbar  eine  wahreKemp'- 
sche  Flamme  an  der  Gränze  des  Gases  und  der  unten  ein- 
tretenden Luft.  Bei  Förderung  des  Luftzuges  durch  Auf- 
setzen des  Schornsteines  verlängert  sich  die  Kuppel  nach 
oben  und  verschwindet  in  der  leuchteuden  Hanptllamme. 
Dagegen  senkt  sie  sich  bei  Hemmung  des  Zuges  durch  An- 
legen eines  Fingers  an  die  untere  Oeffnung  des  Luftkanals 
und  verschwindet  in  diesem,  sobald  er  ganz  abgeschlossen 
wird.  Zugleich  schnürt  sich  die  Gasflamme  etwas  oberhalb 
der  ursprünglichen  Kuppclwölbung  zusammen  und  beginnt, 
wie  zu  erwarten,  düster  zu  brennen.  Etwas  Unerwartetes 
aber  ist  es,  dafs  nach  Entfernung  des  Fingers  die  Flamme 
zwar  ihre  Einschnürung  verliert,  aber  jetzt,  bei  völlig  ge-' 
ßffnetem  Lnftkanai,  noch  düsterer  brennt,  ohne  dafs  sich 
die  blaue  Kuppel  wieder  einstellt  Die  letztere  und  mit 
ihr  das  regelrechte,  hellleuchtende  Aussehen  der  Flamme 
kehrt  aber  sogleich  zurück,  wenn  man  die  umgebende  Luft 
durch  Blasen  oder  Fächeln  in  Bewegung  oder  durch  einen 
plötzlichen  Schall  in  Erschütterung  setzt.  Auch  ein  gleich- 
zeitig hörbarer  schwacher  Knall  verräth  die  "Wiederfierstel- 
lung  des  Luftzutritts  von  unten. 

Endlich  ist  noch  eine  sehr  seltsame  Lichterscheinnng  an 
der  Argand'schen  Gasflamme  hervorzuheben,  welche  stets 
an  das  Vorhandensein  der  blauen  Kuppel  gebunden  ist  und 
über  derselben  schwebt,  ohne  je  mit  ihr  zusammenzufliefsen. 
Diese  unterhalb  weifsliche,  oberhalb  bräunliche  Erscheinung 
hat  eine  drehrunde  Gestalt  mit  scharfen  Umrissen  und  einer 
nach  unten  gewölbtep  Grundfläche;  sie  besteht  gleichsam 
aus  vielen  übereinanderliegenden  Schichten  oder  Schalen 
und  ist  der  Sitz  eines  ganz  eigentbümlichen  Funkensprüh  ens, 
welches  in  ihrem  niemals  streng  symmetrischen  Innern  wage- 
rechte und  senkrechte  Kreislinien  und  Scfaneckeulinien  be- 
EchreibL  Um  diese  Beobachtung  anzustellen,  mufs  man  die 
von  unten  und  innen  eintretende  Luftmenge  im  Verhältnifs 
zur  Gasmenge  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  beschränken, 
was  gar  keine  Schwierigkeit  hat. 

Berlin,  S.März  1858. 


Gedrnckt  bei   A.  W.  Schade  in  Bertin,  QrOnitr.  18. 
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1858.  A  N  N  Ä  L  E  N  JVo.  3. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  cm. 

I.      Ueber  die  thermoelektrischen  Ströme    und   die 
Spannangsgeseize  bei  den  Elektrolyten; 


\jie  nachfolgenden  Untersucbungeu,  die  idi  zum  Tbeil  in 
Heidelberg,  zum  Theil  in  Zürich  ausgeführt  habe,  hatten  ur- 
sprünglich blofs  zum  Zwecke,  eine  Lücke  im  Gebiet  der 
thermoelektrischen  Ströme  auszufüllen;  als  leb  jedoch  zu 
messenden  Beobachtungen  schritt,  machte  sich  das  Bedürf- 
nifs  fühlbar,  noch  andere  Ersehe imingcn  in  den  Kreis  der 
Untersuchung  zu  ziehen.  Ich  werde  deshalb  auch  hier  bei 
der  Barsellung  des  Ganzen  die  qualitativen  Versuche  behufs 
Ausfüllung  jener  Lücke  von  den  messenden  Beobachtungen 
und  den  aus  diesen  gezogenen  Schlüsse^  trennen.  Um  mich 
indessen  bei  der  Erörterung  der  einzelnen  Versuche  kürzer 
fassen  zu  können,  möchte  ich,  selbst  auf  die  Gefahr  hin, 
blofs  Bekanntes  zu  wiederholen,  einige  theoretische  Betrach- 
tangen vorausschicken. 

I.  Das  Volla'sche  SpaoDUDgsgesetz. 
Alle  die  Elektricität  leitenden  Körper  theilt  man  im  All- 
gemeinen in  2  Gruppen,  nämlich  in  Leiter  L  Klasse,  zu  wel- 
chen vorzüglich  die  Metalle  gehören,  und  in  Leiter  2.  Klasse 
oder  Elektrolyten,  d.  h.  nicht  einfache  Körper,  welche  die 
Elektricität  nur  insofern  leiten,  als  sie  durch  dieselbe  zer- 
setzt werden.  Von  den  Leitern  I.  Klasse  hat  Volta  den 
wichtigen  Satz  aufgestellt,  dafs  sie  sich  zu  einer  sogenannten 
Spannuugsreihe  zusammenordnen  lassen,  d.  h.  zu  einer  Reihe, 
deren  Glieder  die  Eigenschaft  haben,  dafs  je  das  höher  ste- 

Poggendorrr.  Annal.  Bd.  CHI.  23 
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hende  in  Berührung  mit  aiien  tiefer  stehenden  positiv  elek- 
trisch wird,  und  dafs  die  elektrische  Differenz  je  zweier 
derselben  gleich  ist  der  Summe  der  elektrischen  Differen- 
zen aller  zwischenliegenden  Glieder.  Mathematisch  kann 
mau  diefs  Gesetz  so  umfassen:  man  legt  den  einzelnen  Me- 
tallen gewisse  charakteristische  Zahlen  bei,  alsdann  reprä- 
seutirt  der  Unterschied  dieser  Zahlen  die  DiflTerenz  der 
elektrischen  Spannungen,  oder,  besser  gesagt,  den  Unter- 
schied der  Potentialfunctionen  der  freien  Elektricitätcn  auf 
den  beiden  Metallen.  Die  absoluten  Werlhe  dieser  Polen- 
tialfuDction  werden  erst  aus  besonderen  Bedingungen  im 
epeciellen  Falle  bestimmt.  Jene  Zahlen  wollen  wir,  wie 
üblich,  kurz  mit  Spannungszahlen  bezeichnen  und  ihre  Dif- 
ferenz mit  elektrischer  Differenz  oder  auch  wohl  nach 
Tolta's  Umschreibung  dieser  Erscheinung  mit  elektromo- 
torischer Kraft.  Das  erwähnte  Spannungsgesetz  nun  ist  erst 
in  neuerer  Zeit  durch  die  elektroskopischen  Beobachtungen 
von  Kohlrausch  direct  nachgewiesen  worden.  Vo|ta 
konnte  dasselbe  nur  indirect  beweisen;  er  sagte  nämlich: 
falls  dasselbe  nicht  stattfände,  so  müfste  man  eine  Strömung 
erzielen  können,  wenn  man  drei  Metalle  zu  einem  geschlos- 
senen  Bogen  combinire.  In  der  That  bezeichnen  wir  mit 
X,  y,  s  die  Potentialfunctionen  und  mit  A,  B,  C  die  Span- 
nungszahlen dreier  Metalle,  die  zu  einem  geschlossenen  Bo- 
gen combinirt  sind  (Fig.  1  Tafl  IV),  so  hat  man  nach  dem 
Spahnungsgesetz: 

bei  a  :  X  —  S^A  —  B     \ 
bei  ß  i  y—zi=B—C    i    (1). 
bei  y  :  s  —  «=0  —  A     ) 
Diese   drei   Gleichungen  müssen  im  vorliegenden  FaUe 
alle  zu  gleicher  Zeit  bestehen;   diefs  ist  müglidi,   denn  die 
Summe  derselben  gicbt  identisch  Null,    es  wird  also   ein 
Gleichgewichtszustand  eintreten  können;   oder  mit  andern 
"Worten,  es  entsteht  kein  Strom,  weil  die  Summe  der  elek- 
tromotorisdien  KrSfte  gleich  Null  ist.    Nehmen  wir  dagegen 
an,   eins  der  Metalle,   etwa   C,    befolge  nicht    das   Spau- 
nungsgesetz,  so  würde  man  haben: 
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bei  a  :  iB  —  y=:A  —  B 
bei  ^  :  y—»=.K  \    (2). 

bei  ;-  ;  5  —  «  =  £, 
Hier  erhaltcu  wir  bei  der  Summation  rechts  nicht  Null, 
daher  sind  denn  auch  die  Werthe  von  x,  y,  a,  welche  die- 
sen drei  Gleichungen  geniigen,  nicht  angebbar;  es  tritt  somit 
eiue  Bewegung  der  Elektricität,  ein  Strom  auf.  Die  Beob- 
achtung nun,  dafs  Leiter  1.  Klasse  für  sich  zu  einem  ge- 
schlossenen Bogen  combinirt,  keinen  Strom  geben,  kann 
also  in  der  That  als  Beweis  dafür  gelten,  dafg  dieselben 
das  Spannungsgesetz  befolgen.  Dieses  indirecten  Prüfungs- 
mittels  werden  wir  uns  audi  in  der  Folge  bedienen,  und 
ich  glaubte  daher,  dasselbe  etwas  näher  erörtern  zu  müssen. 
Es  sind  wohl  auch  andere  iudirecte  Beweise  gegeben  wor- 
den, so  namentlich  von  Poggendorff '). 

Dem  Yoiigen  gemüfs  erballen  wir  also  stets  einen  Strom 
lu  einem  geschlossenen  Bogen,  sowie  das  Spannungsgesetz 
gestört  wird;  diefs  kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen. 
Entweder  bringen  wir  in  den  Schlielsungsbogen  von  Lei- 
tern 1.  Klasse  einen  Elektrolyten  —  diese  befolgen  nüm- 
lich  (und  es  ist  diefs  ein  weiteres  Unterscheidungsmerkmal 
der  beiden  Leiterklassen)  nicht  das  Spannungsgesetz  der 
Leiter  1.  Klasse  —  oder  wir  erhöhen  resp.  erniedrigen  die 
Temperatur  irgend  einer  Berührungsstelle,  z.  B.  von  y, 
über  oder  unter  diejenige  der  Übrigen  Gränzen.  In  diesem 
Falle  wird  die  letzte  der  Gleichungen  (1)  allgemein  zu: 

Z  —  SD^M 

werden,  wo  die  Constante  M  verschieden  ist  von  C — A; 
es  kann  also  wieder  kein  Gleichgewicht  slattfindeu.  Um 
sich  die  letztere  Thatsache  zu  erklären,  hat  man  wohl  die 
Spann ungszahleu  als  Functionen  der  Temperatur  betradi- 
tet,  indem  mau  dabei  voraussetzte,  dafs  die  Aenderung  der 
Temperatur  eines  Metalls  nicht  ein  Heraustreten,  sondern 
blofe  eine  Veränderung  der  Stellung  in  der  Spannungsreihe 
zur  Folge  habe;  allein  abgesehen  davon,  dafs  diesen  Zah- 
len selbst  keine  wirkUche  Existenz  zukömmt,  sondern  blob 
I )  Dieie  Ann.  Bd.  70,  S.  CO, 

23» 
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ihren  Differenzen,  so  könnte  zudem  bei  dieser  Annahme 
kein  Strom  durch  einen  Tcmperaturanterschied  der  Grän- 
zeu  entstehen.  Ihr  zufolge  müfsten  nämlidi  auch  zvrischen 
den  verschieden  temperirten  Theilen  eines  und  desselben 
Leiters  elektrische  Differenzen  auftreten,  und  da  dabei  nach 
.  der  gemachten  Voraussetzung  das  Spannungsgesetz  nicht 
gestört  wird,  so  ivürde  es  sich  gerade  so  verhalten,  als 
ob  wir  einen  geschlossenen  Bogen  aus  einer  Keihe  kleiner 
Metalistücke  verschiedener  Natur  hätten;  in  einem  solchen 
kann  aber,  wie  oben  gezeigt  worden,  kein  Strom  auftreten. 
Magnus  ')  macht  gegen  diese  Argumentation  den  Einwurf, 
dafs,  wenn  man  audi  mathematisch  unendlich  dünne  Schich- 
ten von  conslanter  Temperatur  annehmen  könne,  diefs  doch 
vom  physikalischen  Standpunkte  aus  nicht  geschehen  dürfe, 
da  dieser  einen  continuirltchen  Verlauf  der  Temperaturver- 
Änderung  voraussetze.  Gesetzt  nun  auch,  die  letztere  An- 
schauungsweise sej  wirklich  die  naturgemäfsere,  so  werden 
wir  derselben  dennoch  mittelst  der  Rechnung  folgen  kön- 
nen, wenn  wir  von  endUchen  Differenzen  und  Simimen  zu 
Differentialen  und  Integralen  Übergehen.  Es  sey  yixßy 
Fig.  2  Taf.  IV  die  an  einer  Stelle  aufgesdinittene  und  zu 
einer  Geraden  ausgestreckte  Tbermoketle  zweier  Metalle 
mit  den  Spani^ungszahlen  A  und  B.  Die  darüber  gezeich- 
nete Curve  soll  die  Temperaturvertheilung  darstellen,  indem 
wir  uns  nämlich  die  Temperaturen  als  Ordinalen  aufgetra- 
gen denken.  Die  elektromotorische  Kraft  an  der  Stelle 
eines  beliebigen  Querschnitts  q,  zu  dessen  beiden  Seiten 
die  Temperaturen  (  und  t  +  x  stattfinden,  wird  sejn: 

Ä,+^  —  A„ 
und  dieser  Ausdruck  wird,   wenn   wir  von  der  endlichen 
Differenz  t  zum  tiränzwerth  91  übergehen: 

Nennen  wir  (,  und  (,  die  Temperaturen  der  Löthstel- 
len  a  und  ß,  so  erhalten  wir  also  für  die  Summe  der  elek- 
tromotorischen Kräfte  innerhalb  des  Leiters  A: 
J  )  DUie  Add.  Bd.  m,  S.  503. 
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Einen  ähnlichen  Ausdruck  erhalten  wir  für  den  Leiter  B, 
und  fügen  wir  dazu  mit  Berücksichtigung  des  nüthigen  Vor- 
zeichens die  elektrischen  Differenzen  zwischen  dea  ver- 
schiedenen Metallen  an  ihren  Gränzen,  so  kommt  für  die 
gesanimte  elektromotorische  Kraft  der  Thermokette: 

Auch  diese  Betrachtungsweise  läfst  also  das  Entstehen 
eines  Stromes  nicht  zu.  Wir  haben  somit  nicht  die  Span- 
nungszahlen  selbst,  sondern  blofs  ihre  Differenzen,  die  elek- 
tromotorischen Kräfte,  als  Functionen  der  Temperatur  zu 
betrachten.  In  diesem  Falle  ergiebt  sich  dann  als  elektro- 
motorische Kraft  der  obigen  Thermokette: 

E  =  iB  —  A\  —  (ß~A\; 
oder,  wenn  (,  =(,  -fr,  und  r  eine  sehr  kleine  Gröfse: 


^='[^^^?^L,.- 


Die  tb ennoelektromotorische  Kraft  ist  also  proportional 
der  Temperatur -Differenz  r  der  Löthstellen,  falls  sie  klein 
ist,  und  zudem  abhängig  von  der  Temperatur  (,  der  käl- 
teren Löthstelle,  beides  Sätze,  welche  durch  die  Erfahrung 
bcslätigt  werden.  Im  Uebrigen  fällt  diese  Erklä  rungs  weise 
des  thermo elektrischen  Stroms  mit  derjenigen  von  Clau- 
sius  ')  zusammen,  und  sie  verlangt  wie  diese,  dafs  zwi- 
schen verschieden  warmen  Theilcn  eines  und  desselben 
Köipers  keine  elektromotorischen  Kräfte  auftreten.  Diefs 
scheint  nun  allerdings  entgegen  der  Beobachtung,  dafs  bei 
der  plötzlichen  Berührung  des  kalten  und  warmen  Endes 
desselben  Drahts  in  diesem  ein  Strom  erregt  wird.  Die 
frühere  Hypothese  lafst  zwar  das  Auftreten  einer  elektro- 
I)  Dieie  Abd.  Bd.  90,  5.  513. 
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motörischea  Kraft  in  einem  geschlosscDen  Bogen  eines  ho- 
mogenen Metalls  zu,  indessen  nur  so  lauge,  als  an  irgend 
einer  Stelle  ein  endlicher  Sprung  in  der  Temperaturver- 
theilung  stattfindet.  Es  scheint  mir  aber  sehr  unwahrschein- 
lich, dafs  im  Moment  des  erfolgten  vollständigen  Contacts 
noch  eine  solche  Discontinuität  da  sey.  Sollte  sich  der 
beobachtete  Strom  nicht  besser  dadurch  erklären  lassen, 
dafs  wir  einen  Augenblick  vor  dem  Contact,  wo  die  Draht- 
eiiden  noch  durch  eine  unendlich  dtinne  Luftschicht  (viel- 
leicht auch  Wasserdauipfschicht)  getrennt  sind,  eine  Thermo- 
kette  aus  Metall  und  Luft  haben?  Die  von  Magnus  in 
der  citirtcn  Abhandlung  angegebene  Stromrichtung  bei  Be- 
rObrung  von  heilsem  und  kalten  Platin  stimmt  wenigstens 
mit  derjenigen  tiberein,  die  von  Buff  ')  an  Thermoketten 
aus  Platin  und  erhitzten  Gasen  resp.  Dämpfen  beobaditet 
worden  ist.  Für  unsere  Ansicht  spricht  auch  der  Umstand, 
dals  bei  Flüssigkeiten,  wo  der  Contact  offenbar  plötzlicher 
und  inniger  erfolgt,  und  wo  auch  Gase  und  Dämpfe  we- 
niger beeinträchtigend  wirken  können,  keine  elektromoto- 
rische Kraft  auftritt.  Ich  habe  die  in  dieser  Hinsicht  von 
Magnus  an  Quecksilber  gemachte  Beobachtung  auf  Zink- 
vitriol- und  Kupfervitriol -Lösung  ausgedehnt. 

Die  Erfahrung  bat  gezeigt,  dafs  sidi  die  Metalle  auch 
in  thermoelektrischer  Hinsicht  zu  einer  Spannungsreihe  mit 
Spannungsgesetz  zusammenordnen  lassen,  so  dals  die  Iber- 
moelektriscbe  Kraft  je  zweier  GUeder  dieser  Beihe  gleich 
ist  der  Summe  der  thermoelektrischen  Kräfte  aller  zwischen 
liegenden  Glieder  bei  gleicher  Temperatur- Differenz  der 
Löthstellen.  Zur  Darstellung  dieses  VeHialtens  können  wir 
also  wieder  den  Metallen  gewisse  Zahlen  beilegen.  Diese 
neuen  thermoelektrischen  Spannungszahlen  seyen  der  Beihe 
Oflch:  Ai ,  B,  C,  etc.;  dann  ist  also  die  elektromotorische 
Kraft  einer  Kette  aus  den  Metallen  Ä'  luid  D*  bei  der  klei- 
nen Temperatur -Differenz  r: 
E  =  r(A'  —  ff)=:T(A'  —  B')  +  T  (ff  —  a)  +  T  (C  —  D). 

1)  Add.  der  Chem:  und   Pharm.  Bd.  80,  S.    1. 
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Diels  thermoelektrische  Spanoungsgesetz  hat  zuerst  Bec- 
querel  ')  für  eine  Reihe  von  Metallen  nadigewieseu. 

Was  nun  das  VerfaSltniCs  der  Elektrolyten  zu  den  Lei- 
tern 1.  Klasse  anbelangt,  so  hat  Fechner  in  seiner  Abhand- 
lung über  die  Becquerell'sche  Kette  *)  bedeutende  elek- 
trische Differenzen  zwischen  beiden  nachgewiesen,  und  Kohl- 
rausch hat  bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchung  über  die 
elektromotorische  Kraft  der  Oaniell'schen  Kette  ^)  vei- 
gleichende  Messungen  bei  einigen  Combinationen  dieser  Art 
angestellt.  Dafs  auch  zwischen  gasförmigen  Elektrolyten  und 
Metallen  elektromotorische  Kräfte  statifmdcn,  geht  aus  Buff  g 
Beobachtungen  in  der  schoii  erwähnten  Abhandlung  hervor. 
Im  XJebrigen  befolgen  diese  elektromotorischcu  Kräfte,  wie 
schon  oben  bemerkt  worden,  nicht  das  Spanuungsgesetz. 

Dals  endlich  auch  bei  den  Elektrolyten  untereinander 
elektrische  Differenzen  auftreten,  haben  Nob  ili*)  und  Fech- 
ner ')  gezeigt.  Aus  den  Versuchen  des  Letztem  geht  über- 
diefs  hervor,  dafs  diese  elektrischen  Differenzen  im  Allge- 
meinen nicht  dem  Spannungsgesetz  gehorchen;  wir  werden 
aber  im  Folgenden  sehen,  dafs  es  doch  auch  unter  den  Elek- 
trolyten gewisse  Gruppen  giebt,  deren  Glieder  dem  Span- 
.  Qungsgesetz  unterthan  sind  ^). 

1)  Die«  Aon.  Bd.  17,  S.  535. 

2)  Die«  Add.  Bd.  48,  S.  1  and  225. 

3)  Die«  Ann.  Bd.  79,  S.  177. 

4)  Di«e  Aon.  Bd.  14,  S.  157. 
6)  A.  a.  0. 

6)  In  einer  Abhandlung  »über  d!«  Stärke  der  gaUaniiclien  Polanutlon« 
(die«  Ann.  Bd.  90,  S.  42)  drückt  üch  W.  Beetz  etwai  nngenm  bin- 
liclitlicfa  dp]  SpinDnngtgeietiti  an>,  indem  er  nämÜFh  »gl,  daü  due 
Reilie  Combinationen  «od  znei  Melallen  nod  iwe!  Flüitigkdten,  deren 
eleVtromatoriuIie  Kräfte  er  beilioinil  bat,  aucA  dem  Spannungsgesetze 
gehorchen,  wonach  ei  icbeiiieD  kSnote,  all  wäre  hiermit  eine  Erwei- 
leruDg  des  Spann nngsgeMItcs  nachgenleKn,  wai  nicht  der  Fall  iit. 
Belradilen  wir  i.  B.  zwei  TOn  Beeti's  Combinatioaeii  clwas  nälier. 
Wir  repräienliren  dabei  die  Spanonngstahlen  der  einzetocD  Körper  durch 
ihre  chemitcbeo  Zeichen,  Dehmen  wie  üblich  an,  dm  cleklronioior!|che 
Kraft  der  ganzen  ConibinatioD  scy  gleich  der  algebraischen  Summe  der 
rinielDea    elektriicben   DifTcreDien    und    atetlcD    in   Verbindung   der    B«- 
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n.    Haekwels,  <lHfs  überall,  wo  elektromotorUche  Kräfte 

«n  der  Oränee  zweier  Leiter  auftreten,  da  auch  bei  eioer 

Temperatnr-DiffereDz  der  beiderlei  Grfinzen  thermoolelc- 

triache  Ströme  eatstehen. 

Das  diermoelektrische  Verhalten  der  Metalle  hat  Bdiou 
der  Entdecker  desselben  Seebeck  ziemlich  ToUstaodig  un- 
uichDungaweiicD  von  PoggcDdorTf  und  Kohlnnsch  die  letztem 
durch  ein  iwlichea  die  SpannapgiialileD  gesetuei  MiDUiieicheD  dar, 
«obald  die  belreficDden  Körper  dem  SpannuDgigeselE  gehorchen,  digegen 
durch  einen  iwiicliengeietilen  lenicalea  Strieh,  wenn  diefa  nicht  der 
Fall  iat.     Diefi  TOranigeaetil,  hal  man  Dun  nach  Bectit 

Zn  1  5 -f-'S  I     N     +   N     I  Pt  +  Pt  —  Za  =  36,24 
Zn  |S  +  S|  CuS  +  CuS  I  Cu  +  Cu— Zn  =  21,22 

Dl  man  fmt.  allgemein  lut:  A\B^—  B\  A,  »o  giebt  die  DilTcreDii 
dieser  Ausdrücke: 

Pi— Cu+Cu  I  CuS+CuS|S+S|N+N!  Pt=l5,02  («). 

die  Com- 

Pi  — Cu  +  Co  I  CuS  +  CuS  I  N  +  N  I  Pi=  15,01  (ß). 

Wir  aehen ,  die  Zahlen  rechia  stiuimCQ  in  a  und  ß  tut  voUbommen 
überdii.  Damit  auch  die  AtiidrScke  liuka  idenliich  werden,  liedarf  man 
keiner  andern  Anoabme  ala  derjenigen,  da/t  die  Flätsigkeittn :  CuS, 
S  +  aq  Dod  N  untereinander  dem  Spannungtgeielze  gehorchen. 
Aladano  hat  man  oämlich; 

CuS|N  =  CuS-N, 

CnS  l  S+S  1  N=:CnS  — S+'S  -  N  =  CuS  —  n! 
Dieie  AaoaliiDe  wird  cwar,  wie  wir  zeigen  werden,  durch  die  Er- 
fahrung widerleg!,    alieio   die  eleklromoloriichen   KrälW   iwiichen    den 
Elektrolyten   aiud   ao  klein  gegenüber  denjenigen  twiichen  den  Metatleu 
nnd  Ewiuhen  Metallen  und  Elektrolyten,    daf*   dieT«  auf  die  Meuangen 

Aehnlicb  lerhSll  ea  sich  mit  einem  SchluCi,  den  Beeli  ans  teinen 
Be<^achluugen  ■über  die  elektromotorische  Kraft  einiger  Gisketten« 
(diese  Add.  Bd.  77,  S  493)  zieht.  Folgeodes  tiod  die  elektromotorU 
sehen  Kräfie  einiger  seiner  Combinatinucn : 

Pt  I  H  +  H  IS  +  SfC  +  C  I  Pi  =  21,88  .  .  .  (a) 
Pt  1  C  +  C  1  S  +  Sl  0+0  I  Pt  =  2,12  ...  (4) 
Pt  I  H  +  e  IS+'s'l  0+0  I  Pt  =  24,24    .    ,     .     (c> 
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tersucht;    er   zeigte,   dafs  wir  auch   einen   Strom   erhalten, 
wenn  sich   eines   der  Metalle  im  flüssigen  Zustand  befinde, 

Die  Beobachtung  erglebt  alto,  daTi  die  Snmnie  äa-  clelitrooiolori- 
scheu  Kräfie  vqd  a  und  b  glclc)i  ist  derjeDigen,  roD  c;  wir  sehen  aber 
auch,  daf]  obae  irgeod  wetclie  beiondere  Anaahme  dem  enuprecbend 
die  Snmine  der  Ausdrücke  links  Id  a  und  b  gleich  iil  dem  Ausdruck 
links  in  c.  Wenn  tUo  Beeu  am  dieser  Beobacb[uagsre!he  und  einer 
Zahl  anderer  den  Schiars  gUubl  ziehen  zu  müssen,  dars  die  Gase  dem 
Gesell  der  Volla'scben  Spannungireihe  gehorchen,  JO  dafs  man  i.  B. 
babe: 

H  I  CO,  +  CO,  I  0  =  H-0, 
so  ist  das  ein  Iirthum.  (Ich  habe  hier  und  im  Vorigen  alle  partiellen 
elektrischen  Diflerenien  positiv  angenommen,  man  sieht  aber  leicht,  dafs 
die  Endresultate  ungeäodert  bielbeo,  wenn  laan  die  eine  oder  andere  ~ 
derselben  negativ  setii).  Die  VGi-muihoDg  hg  allerdings  nahe,  dafs  alle 
einfachen  Körper  und  somit  auch  die  einfachen  Gase  demselben  Span- 
Dungsgeseii  der  Metalle  angehören.  Wenn  nun  auch  die  vorigen  Mes- 
sungen keinen  Beneis  liiefar  abgehen,  ja  nicht  einmal  dafür,  dafs  die 
Gase  untereinander  ein  Spannungsgcseli  befnlgen,  so  tebeiut  mir  diese  , 
Vermuthung  doch  durch  weitere  Thalsachen  in  derselben  Abhandlung 
bestätigt  lu  werden.  Beetz  fand  nämlich,  da&  man,  um  aus  den  eben 
bestimmten  eUklromotoiiichen  KrlFlen  versehiedeoer  Gatkelttn  mit  Pla- 
tinelektroden diejenigen  entsprechender  Ketten  mit  Elektroden  von 
Silber  oder  Kohle  in  erhalten,  blofs  jene  je  mil  einem  constanten  Fac- 
tor lu  muliipliciren'  habe.  Da  nun  kaum  anzunehmen  ial,  dafi  zwischen 
Gasen  und  Metallen  keine  elektromotorischen  Kräfte  thätig  s'nd  oder 
dals  die  letztem  (^r  alle  Mciallc  dieselben  bleiben,  so  kann  nur  die 
Voraussetzung,  dafs  Meulle  und  Gase  demselben  Spannungsgescli  gehor- 
chen, die  vorstehende  Thatsache  erkUren,  denn  bei  dieser  Anaahme  ßlll, 
wie  nachstehendes  Beispiel  zeigt,  die  elektromotorische  Kraft  zwischen 
Metall  und  Gas  aus  der  Summe  der  elektrischen  DiFTerenien  heraus: 
Es    wird    nämlich    Pl  |   II  +  H  |  s'+  S  |  Cl  +  Cl  |  Pt    dann  =  Pt 

-H  +  HIS  +  S  I  CH-CI-Pt  =  H  I  S-f-s'l  Cl-I-Cl  — H,  und 

dieser  Endansdruck  würde  zudem  beweisen,  dafs  die  eteklromolorischeii 
Kräfte  zwischen  Gasen  und  Flüssigkeiten  im  Allgemeinen  nicht  dem 
Spannungsgesetz  unlerthan  sind,  denn  sonst  wäre  die  resultirende  elek- 
iromoiorische  Kraft  Null.  Dafs  dennoch  bei  verschiedenartigen  Elektro- 
den Constance  Difterenzen  auflrelen,  müfstc  mit  Beets  dadurch  erklärt 
werden,  dafs  die  Gase  an  der  OberSäche  des  festen  Leiters  «ne  Ver- 
dichtung eriahren,  deren  GrSfse  abhängt  ton  der  Natur  dei  letztem  und 
durch  welche  also  die  Bekleidung  des  Metalls  mit  den  Gasen  eine  mehr 
oder  minder  vollständige  wird.  Bei  unvollständiger  Bekleidung  aber 
können  Nebensehliefsungm  durch  die  Flüaügkeit  aelbal  enlatcheo,  wai 
von  EiuDufs  sejQ  wird  auf  die  Bestimmung  der  eleklramoloriscben  KraA 
im  Schliefsungsbogen. 
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feroer  wenn  mail  irgend  eine  Stelle  eines  bloCs  aus  eüiem 
Metall  bestehenden  Bogens  erhitze  oder  ein  kaltes  und  ein 
warmes  Eode  eines  Metalldraths  in  plötzliche  Berührung 
bringe.  Die  letztern  Beobachtungen  über  therm o elektrische 
Stritme  bei  einem  Metall  gabeu  zu  mannigfachen  Verwirrun- 
gen Anlafs,  bis  endlich  Magnus  ')  diuch  eine  sorgfältige 
Experimental  Untersuchung  Licht  in  die  Sache  brachte  und 
namentlich  zeigte,  dal^  bei  Erwärmang  irgend  einer  Stelle 
eines  wirkbch  homogenen  Metalldrahts  kein  Strom  entstehe, 
und  zwar  auch  dann  nicht,  wenn  die  Temperaturvcrtheilung 
zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  eine  unsymmetrische 
sey.  Wie  endlich  blofse  Unterschiede  im  Cohäsionszustande 
zweier  sonst  gleichartigen  Metal Iplatlcn  beim  Eintauchen  in 
dieselbe  Flüssigkeit  zur  Erregung  eines  Stroms  genügen,  so 
geht  aus  den  erwähnten  Untersuchungen  von  Magnus  und 
denjenigen  von  Svanberg  ')  und  R.  Franz*)  an  Wis- 
muth-  und  Antimon-Krystallen  hervor,  dafs  mau  auch  aus 
blofs  durch  ihren  Cohäsiouszustand  sich  unterscheidenden 
Metallstücken  eine  Thermokelte  bilden  kann. 

Da  nach  Seite  359  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten 
ebenfalls  bedeutende  elektromotorische  Kräfte  auftreten,  so 
war  zu  er\varten,  dafs  auch  ein  therm  o  elektrisch  er  Strom 
entstehe,  wenn  wir  die  beiden  Gränzen  eines  aus  einem 
Metall  und  einem  Elektrolyten  gebildeten  Schliefsuugsbogens 
auf  ungleiche  Temperatur  bringen.  Die&  ist  in  der  That 
nachgewiesen  worden,  aber  eigentbfimlicher  Weise  nicht  für 
wässerige  Lösungen  von  Salzen,  SSuren  und  Alkalien,  son- 
dern für  Pladn  und  feurig-^üssige  Salze  von  Andrews*), 
für  Platin  und  glühende  Gase  resp.  Dämpfe  von  Buff), 
für  Glas  und  Platin  von  Le  Rous  ^),  Buff  ')  imd  Andern. 
Es  findet  sich  also  hier  eine  Lücke. 

1 )  Die»  Apd.  Bd.  83,  5.  469. 

2)  Compt.  rend.  t.  31  p.  250. 

3)  Dieie  Add.  Bd.  83,  S.  374  aui  Bd.  85,  S.  388. 

4)  Dieie  Add.  Bd.  41,  S.  164. 
&>  A.  a.  0. 

6)  Campt,  rend.  I.  37,  p.  500. 

7)  Ana.  der  CIkpi.  und  Phirm.  Bd.  90,  S.276. 
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Zwischen  Elektrolyten  endlich  untereinander  scheinen 
bis  jetzt  keine  thermoeleklrischen  Ströme  nachgewiesen  zu 
eejn.  E.  du  Bois-Keymond  sagt  in  Betreff  derselben 
in  einer  Abhandlung  »über  die  Polarisation  an  der  Gränze 
ungleichartiger  Elektrolyten  ');  -"Was  die  Ursache  der  neuen 
secundSr-elektroiDotoriscben  Erscheinungen  betrifft,  bo  könnte 
man  Tielleicbb  daran  denken,  ob  nicht  für  die  Eleklrolyte 
etwas  Aehnliches  stattfinde,  wie  für  die  Metalle  nach  Pel- 
tier. Aber  abgesehen  davon,  dafs  thermoelektriscbe  Ströme 
bei  Elektrolyten  noch  nicht  nachgewiesen  sind  —  in  den 
VerGudien  von  Nobili  und  mir  (Monatsberichte  der  Bert. 
Acad.  1852.  S.  117.)  handelt  es  sich  um  poröse  Halbleiter, 
die  mit  Elektrolyten  getränkt  sind  ')  —  habe  ich  mich 
auch  mittelst  eines  Thermometers,  an  dem  ich  ^'n'  C.  ablesen 
konnte,  ganz  unmittelbar  überzeugt,  dafs  die  Temperatur 
an  der  von  dem  Strom  der  SOgliedrigen  tirove'sdiea 
Säule  durchflössen en  Gränze  von  Kochsalzlösung  und  Ter- 
dflnnter  Schwefelsäure  von  der  Richtung  des  Stromes  un- 
abhängig sey.R 

Das  Folgende  mag  nun  zeigen,  inwiefern  durch  meine 
Versuche  diese  Lücke  und  die  vorige  ausgefüllt  wird. 

1.    Themoelektriscbfl  StrilDe  zwlscbea  Elektrolyten. 

a.     B  eichreib  nag  des  Appirates. 

Zum  Nachweis  dieser  thermoelektrischen  Ströme  habe  ich 
mich  eines  Apparates  bedient,  weichet)  Fig. 3  Taf.IYimDurch- 
scfauitte  darstellt.  In  den  Boden  eines  paralielepipedischen 
gefimil^ten  Holzkästchens  sind  mittelst  Korkfutteralen  zwei 
(ongcfähr  220"°  lange  und  17""  weite)  dünnwandige  Glas- 
röhren (gg  und  g'g')  wasserdicht  eingesetzt    Diese  werden 

*       1)  Monatsberichl  der  Berllaer  Akad.  17.  Juli   1856. 

2)  Id  «Dcr  ipäiern  Abhaadlung  »über  die  Polarijatton  poröter,  mit  Elet- 
UoljtCD  geirfinkler  Ualbleiter«  (HonaUber.  der  Berl.  Akad.  4.  Aag. 
1856),  iprlclit  du  Ball  am  Si^tuue  die  Aoslcbt  aai,  die  Nobili'scIxD 
Thontbermoilrnme  möchten  niclit  aU  thermoelekiriiche  Strüme  iwiscben 
ElektralyleD,  soDdera  all  lolcbe  iwiicbcD  den  Ulzlero  and  deo  metalliscb, 
nicht  elektrolytisch  leileodeD  HalbIcilerD,  welche  mit  den  Eleklroljrteo 
gelränkl  lind,  tu  belradtlen  lejn. 
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unten  durch  aufgekittete,  gleichartige  Metallkapseln  (h  und  k") 
verschlossen,  welche  als  Elektroden  dienen  sollen;  zu  dem 
Ende  sind  nämlich  Kopferdrähte  (p  uud  p')  an  sie  angelö- 
thet,  welche  zu  zwei  mit  den  Drahtenden  des  Multiplicators 
in  Verbindung  stehenden  Quecksilbemapfchen  (q  und  g') 
fuhren.  In  den  Röhren  werden  die  beiden  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeilen  nach  der  in  einer  Abhandlung  fiber  Dif- 
fusion von  Simmler  und  mir  erwähnten  Methode  '),  näm- 
lich mittelst  gestielter  Korkscheibe  und  Stechlieber  überein- 
ander gelagert;  man  erhsit  so,  wie  schon  dort  erwähnt  wor- 
den, leicht  spiegelnde  Trennungs flächen.  Die  Anwendung 
poröser  Thonplatten  oder  thierischer  Membranen  zur  Tren- 
nung der  Flüssigkeiten  wurde  vermieden,  einmal  weil  die- 
selben bei  jedem  Versuche,  hätten  gewechselt  werden  müssent 
und  dann  weil  sie  nach  den  Untersuchungen  von  duBois 
möglicherweise  selbst  zum  Sitz  elektromotorischer  Kräfte 
hätten  werden  können.  Behufs  Erwärmung  der  einen  Tren- 
nungsfläche der  beiden  Flüssigkeiten  befindet  sich  an  der 
einen  Röhre  eine  verschiebbare  Messingkapsel  (mm),  deren 
Ränder  durch  aufgeschobene  Kautschuckröhrenstücke  luft- 
dicht an  die  Wand  des  Glases  anschliefsen.  Mittelst  zweier 
seitlichen  Oeffnungen  a  und  ß  leitet  man  Wasserdampf 
durch  die  Kapsel,  so  dafs  er  die  Röhrenwaud  im  Innern 
umspült  und  somit  sie  und  mittelbar  die  Trennungsfläche 
der  Flüssigkeiten  in  der  Röhre  erwärmt.  Zur  Messung  der 
Temperaturen  tauchen  in  beide  Röhren  Thermometer;  diese 
stecken,  um  sie  beliebig  hoch  oder  niedrig  steUen  zu  kön- 
nen, in  Durchbohrungen  von  Korken,  welche  ihrerseits  in 
einein  auf  den  Rand  des  Kästchens  gelegten  Brettchen  sitzen. 
Endlich  tauchen  die  uafem  Theilc  der  beiden  Röhren  mit 
den  Metallkapseln  in  zwei  Trinkgläser  mit  Wasser  von  der 
Temperatur  der  Umgebung. 

Der  Multiplicator  war  ein  solcher  mit  vielen  Windun- 
gen eines  feinen  Drahts,  wie  sie  zu  thierisch- elektrischen 
Versuchen  gebraucht  werden. 

I)  Dioc  \na    Bd.  100,  S.227. 
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b.  Einige  Vertdcbe. 
Es  sollte  das  therm oelektrische  Verhalteo  von  Kupfer- 
vitriottösang  (vom  spec  Gevr.  1,10)  und  von  verdünnter 
Schwefelsäure  (vom  epec.  Gew.  1,05)  untersucht  werden- 
Man  wählte  in  diesem  Falle  als  Elektrolyten  Kupferkapseln, 
gofs  dann  zuerst  mittelst  einer  TrichteiröhTe  von  der  Kupfer- 
vitriollösung in  beide  Schenkel  und  zwar  in  dem  einen  (an 
welchem  die  Kapsel  sitzt)  bis  nahe  an  das  obere  Ende,  in 
dem  andern  3  —  6*™  hoch,  worauf  man  die  verdünnte  Schwe- 
felsäure auf  die  erwähnte  "Weise  in  beiden  Bohren  darüber 
schichtete  und  auch  noch  einen  Theil  des  Kästchens  damit 
anfüllte  ').  Sind  die  beiden  Kupferelektroden  chemisch  und 
phjsikaUsch  genau  gleich,  zudem  die  Lösungen  in  beiden 
Schenkeln  gleich  concentrirt  und  findet  Überall  dieselbe 
Temperatur  statt,  so  wird  offenbar  in  Folge  der  symmetri- 
schen Anordnung  bei  der  Schliessung  durch  den  Multipli- 
cafor  kein  Strom  bemerkbar  seyn,  indem  dann  die  elektro- 
motorischen Kräfte  zwischen  Metall  und  Flüssigkeit,  sowie 
zwischen  Flüssigkeit  und  Flüssigkeit  in  beiden  Schenkeln 
gleich  grofs,  aber  entgegengesetzt  sind,  somit  sich  aufheben. 
Die  beiden  letztem  Bedingungen  sind  leicht  zu  erfüllen,  die 
ersten  schon  schwieriger  ');  bei  vorliegendem  Versuche  war 
sie  auch  wirklich  nicht  erfüllt,  und  es  zeigte  sich  deshalb 
bei  der  Schlietsung  ein  anfänglicher  Hydrostrom,  der  -+-10" 
Ablenkung  am  Multiplicator  hervorÜrachle.  PJachdem  so- 
dann die  Gefasse  der  Thermometer  an  die  Stelle  der  Tren- 
nuogsflächen  gerückt  worden  waren,  wnrde  die  Metallkap- 
sel an  ihrer  Röhre  verschoben,  bis  die  Gränze  der  beiden 
Flüssigkeiten  in  ihre  Mitte  (icl  und  nunmehr  Dampf  einge- 
leitet. (Die  Kapsel  ward  dabei  jedesmal  von  einer  Papp- 
hülse  umgeben,  um  die  Erwärmung  anderer  Theile  des  Ap- 
parats durch  Ausstrahlung  zu  vermeiden).    In  wenigen  Au- 

1)  Ea  bedarf  wolil  kclocf  bewadero  E'Örlerung,  wirum  die  zu  cn^är- 
mcode  TrcDQungiQacLe  der  bcidea  FlSssigkEilen  lueglichsl  nach  oben, 
dis  andere  u>  weit  ali  lliuulicb  oach  unten  rerlegt  wuiite. 

2)  Wir  werden  bei  den  musenden  Verjuclien  nühcr  darauf  elniutreleo 
haben,  wie  gleicliarlige  Eleklrodtn   iu  eiliallen  siod. 
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geßbliclien  fing  die  Magcetnatlcl  .111  sich  zu  bewegen  und 
zwar  einen  Moment  früher,  ehe  die  Queclisilbersäule  im 
betreffenden  Thermometer  zu  steigen  begann;  sie  ging  mit 
wachsender  Temperatur  zum  Nullpunkt  der  Theilung  zurück 
und  dann  nach  der  andern  Seite  über  diesen  hinaus,  bis 
sie  endlich  bei  35°  Temperatur-Differenz  der  Trennungs- 
flächeu  der  Flüssigkeiten  eine  fast  ganz  constant  bleibende 
Ablenkung  von  — 72"  annahm,  indem  danni  zumal  die  Tem- 
peratur der  erwärmten  Gränzflächc  nur  noch  sehr  langsam 
anwuchs.  Die  Temperatur  der  zweiten  GräuzfiSche  war  die- 
jenige der  Umgebung,  bei  weicher  auch  die  spccifischen 
Gewichte  bestimmt  worden,  nämlich  ungefähr  20°  C.  Man 
sdilols  nun  dae  Dampfrobr  ab  und  hefs  wieder  erkalten 
(in  andern  Fällen  liefe  man  zur  Befürderung  der  Erkaltung 
statt  des  Dampfes  kaltes  Wasser  durch  die  Kapsel  strömen); 
als  die  beiden  GränzQächen  wieder  gleiche  Temperatur  an- 
genommen hatten,  war  auch  die  Kadel  wieder  nahezu  zum 
ursprünglichen  Stande  zurückgekehrt,  sie  zeigte  jetzt  auf 
■4-8». 

Bei  einem  andern  Versuche  wählte  man  Zinkvüriollö- 
»ung  (vom  spec.  Gew.  1,20)  und  eine  Lösung  von  sehwe- 
feUaurer  Magnesia  (vom  spec  Gew.  1,05).  Statt  der  Kupfer- 
elektroden  wurden  jetzt  solche  von  Zink  angewandt  Der 
anfangliche  Hjdrostrom  nach  Uebereinanderlagerung  der 
Flüssigkeiten  gab  — 3°  Ablenkung;  bei  Erwärmung  der 
einen  GränzQäche  ging  die  Nadel  wieder  zurück  und  »ahm 
hei  35"  Temperatur -Differenz  eine  ziemlich  constante  Ab- 
lenkung Ton  +20"  an.  Nach  erfolgter  Abkühlung  kehrte 
die  Nadel  wieder  zum  Stand  — 3"  zurück.  Der  thermo- 
elektrischc  Strom  war  also  hier  dem  vorigen  entgegengesetzt 
gerichtet. 

Um  die  Riditung  des  positiven  Stroms  zu  erfahren,  wurde 
der  Multiplipator  auf  eine  verschwindend  kleine  Zeit  durch 
ein  Kupfer-Zink  element  (bestehend  aus  einem  Kupfer-  und 
Zink  drahtstück,  die  mit  ihren  Spitzen  in  destillirtes  Wasser 
tauchten)  geschlossen;  aus  dem  Sinn  des  beobachteten  Aus- 
schlags ergab  sieb,   dafe   der  positive  Strom  bei  der  ersten 
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Combiuation  an  der  erwärmten  Graozslelle  vom  Kupfeiri- 
triol  zur  Sdiwefelsäure  giog,  bei  der  zweiten  also  von  der 
schwefelsauren  Ma^esia  zum  Zinkvitriol. 

Eis  entsteht  nun  aber  die  Frage,  sind  die  beobachteten 
Ströme  wirklich  tbermoelektrische  zwischen  den  angewandten 
Flüssigkeiten  oder  lassen  sie  sich  auf  irgend  eine  andere 
Weise  erklKren?  Um  meine  Behauptung,  dals  das  erstere 
wenigstens  der  Hauptsache  nach  der  Fall  sey,  zu  erweisen, 
will  ich  hier  eine  Reihe  allfällig  zu  machender  Einwände 
erörtern. 


Zunächst  könnte  man  einwenden,  der  beobachtete  Strom 
sey  vielleicht  blofs  ein  tbermoelektrischer  zwischen  Metall 
und  Flüssigkeit,  also  im  ersten  Fall  zwischen  Kupfer  und 
Kupfervitriol,  im  zweiten  zwischen  Zink  und  Zinkvitnoh 
indem  sich  nämlich  möglicherweise  die  Wärme  von  der 
erbitztCD  Gränzstelle  bis  zur  Elektrode  fortgepflanzt  habe. 
Dieser  Einwurf  dürfte  auf  den  ersten  Anblick  um  so  eher 
als  begründet  erscheinen,  als,  wie  wir  weiter  unten  sehen 
werden,  wirklich  thermoelektriscbe  Ströme  zwischen  Metat 
len  und  Fliissigkeiten  auftreten  können,  und  zwar  von  viel 
gröfserer  Intensität  als  die  eben  beobachteten.  Eine  nähere 
Betrachtung  der  Stromesrichtung  zeigt  aber,  dafs  wenigstens 
beim  ersten  Fall  dieser  Einwand  nicht  stichhaltig  ist.  Der 
positive  Strom  niüfste  nämlich  bei  der  Combination  Kupfer 
und  Kupfervitriol,  wenn  anders  der  beobachtete  Strom  blofs 
eine  Folge  von  jenem  wäre,  an  der  erwärmten  Gräuze  von 
Kupfer  zum  Kupfervitriol  gehen;  in  den  von  mir  der  Prü- 
fung unterworfenen  Combinationen  Hofs  indessen  der  positive 
Strom  an  der  erwärmten  Gränze  stets  von  der  Flüssigkeit 
zum  Metall  Im  zweiten  Falle  würde  freilich  die  Stromes- 
richtung Übereinstimmen;  um  daher  ein  für  allemal  jede 
solche  fehlerhafte  Wirkung  zu  vermeiden,  wurden,  wie  schon  " 
oben  erwähnt,  die  untern  Theile  der  Röhren  mit  den  Elek- 
troden in  Gläser  mit  Wasser  gelaudbt.  Bei  einer  Reibe 
TOD  Versuchen  zeigte  die  Beobachtung  von  in  diese  Gläser 
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gestellten  Thermomeleni ,  an  welchen  Doch  letdit  75"  C, 
zu  schstzon  war,  dafe  die  Temperatur  des  Wassers  in  bei- 
den meistens  ganz  constant  oder  wenigstebs  relativ  gleich 
blieb.  Da  indessen  gleichwohl  noch  Zweifel  entstehen  könn- 
ten, ob  die  Elektroden  im  Innern  dieselbe  Temperatur  wie 
das  Wasser  im  Glase  gehabt  haben,  um  so  mehr,  als  sie 
und  die  Zuleitungsdrähte  bei  einigen  Versuchen  äufserlich 
gefimifst  waren  (eine  Vorsicht,  die  sich  in  der  Folge  als 
ganz  unnütz  erwies),  so  steüte  ich  noch  folgende  Versuche 
an.  Der  Apparat  mit  Kupfcrclektroden  wurde  ganz  mit 
Kupfervitriollösung  gefüllt  (bei  Ziukelektroden  mit  Zinkvi- 
triol), die  Kapsel  an  derselben  Stelle  gelassen  und  nun  so 
stark  erhitzt,  dafs  die  Temperatur  innen  bis  70"  C.  stieg, 
die  Nadel  des  Multiplicators  änderte  dabei  ihre  Stellung 
nicht. 

Diese  Versuche  ganz  allein  würden  schon  beweisen,  dafs 
die  Ursache  unserer  Torliegendcn  Ströme  nur  in  gewissen 
Veränderungen  an  der  Trcnnuiigsfläche  beider  Flüssigkeiten 
in  Folge  der  Temperatur-Erhöhung  liegen  kann,  und  diese 
wollen  wir  nun  etwas  näher  in's  Auge  fassen.  Ein  befreuff- 
deter  Chemiker  wandte  mir  in  dieser  Hinsicht  ein,  diese 
Strüme  könnten  vielleicht  blofs  davon  herrühren,  dafs  die 
Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zum  Wasser  der  Kupfer- 
vitriollösung  durch  die  Erwärmung  eine  Vergröfserung  oder 
Verkleinerung  erfahre,  d.  h.  also  mit  andern  Worten,  dafs 
die  elektromotorische  Kraft  zwischen  Wasser  und  Schwe- 
felsäure eine  Acnderung  mit  der  Temperatur  erleide;  das 
ist  ja  aber  die  Deünition  eines  Themiostroms,  wie  sie  oben 
aufgestellt  worden.  Es  würde  sich  also  bei  diesen  und  ähn- 
lichen Einwürfen  blofs  noch  darum  handeln,  ob  wir  es  mit 
einer  thennoelektromotorischen  Kraft  nur  zwischen  Wasser 
und  Schwefelsäure  resp.  andern  einzelnen  Bestandtheilen 
zu  thun  haben,  oder  ob  zwischen  allen  einzelnen  Substan- 
zen, z.  B.  sowohl  zwischen  Wasser  und  Kupfervitriol,  Kupfer- 
vitriol und  Schwefelsäure,  als  zwischen  Wasser  und  Schwe-, 
felsäure  elektrische  Differenzen  auftreten,  welche  sich  mit 
der  Temperatur  ändern.     Ich  glaube  mich  mit  Entschieden- 
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heil  zu  Gunstoi  der  letzten  Aimabme  ausspredbeii  zu  müs- 
sen, da  meine  Versuche  zeigen  yrerdeu,  dafs  durch  Aende- 
rungen  in  der  Combination  der  Lösungen,  durch  Ersetzung 
der  Salze,  oder' Säuren  durch  andere  die  thermoelektromo- 
torischen  Kräfte  bedeutend  afficirt  trerde»,  dais  auch  zvri- 
echen  reinem  Wasser  und  Salzlösungen  thermoelektrische 
Ströme  entstehen  können,  u.  s.  £ 

Wichtiger  sdieinen  mir  folgende  Einwände,  welche  jede 
thermoelektrische  Erregung  läugnen  und  den  beobachteten 
Strom  als  einen  Hydrostrom  betrachtet  wissen  wollen,  ent- 
standen aus  Aendeningcn  in  der  Natur  der  Flüssigkeiten  an 
der  erwärmten  Bertihmngsfläche.  Um  diese  Fragen  gründ- 
lich discutiren  zu  können,  werde  leb  hier  aus  dem  Folgen-  ' 
den  heraufnehmen,  dafs  es  unter  den  Elektrolyten  gewisse 
Gruppen  giebt,  deren  Glieder  untereinander  dem  Spaonungs- 
gesetze  gehorchen.  Gehören  nun  die  übereinander  gelager- 
ten Flüssigkeiten  sammt  den  bei  der  Erwürmung  in  der  Ge- 
gend der  Trennungsfläcbe  sieb  gleichsam  neu  bildenden  einer 
solchen  Gruppe  an,  so  können  blofe  in  Folge  dieser  Neu- 
bildung keine  Ströme  entstehen.  Denn  da  die  Elektroden 
mit  gleichartiger  Salzlösung  in  Berührung  bleiben,  verhielte 
sich  das  Ganze  so,  als  hätten  wir  einen  blofs  aus  Flüssig- 
keiten bestehenden  Schliefsüngsbogen,  und  in  einem  solchen 
gelangt  die  Eiektricität  in's  Gleichgewicht,  wenn  seine  Glie- 
der dem  SpannuogsgesctzQ  gehorchen.  Die  beiden  beim 
zweiten  "Versuche  angewandten  Flüssigkeiten,  nämlich  wäs- 
serige Lösungen  von  Zinkvitriol  und  schwefelsaurer  Mag- 
nesia, befolgen  nun  in  der  That  unabhängig  von  der  Con- 
centration das  Spannuiigsgesetz;  beziehen  sich  also  die  Ver- 
änderungen an  der  Gränzfläche  durch  Temperaturerhöhung 
blofs  auf  die  Concentration,  so  werden  diese  keine  Ströme 
bedingen  können.  Es  wäre  freilich  nach  der  Ansicht,  dafs 
das  Krystallwassei:  auch  in  den  Lösungen  inniger  an  das 
Salz  gebunden  sey,  gedenkbar,  dafs  die  Salze  auch  in  der 
Lösung  ihren  Kry  stall  Wassergehalt  bei  höherer  Temperatur 
ändern;  allein  abgesehen  davon,  dafs  diefs  kaum  ein  Her- 
austreten des  Salzes  aus  seiner  Spannung^eibe  zur  Folge 
PoggcDdorTi  ADDal.  Bd.  C(U.  24 
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haben  dürfte,  findeD  solche  Aendeningen  des  Glei(*igewicht»- 
ZDStaudes  zvrischen  Wasser-  und  Salimotecülen  erfahrunge- 
gemäfs  pIötzGi^  bei  bestimmten  Temperaturen  statt,  es  miifste 
somit  auch,  entgegen  der  Beobachtung,  ein  plötzlicher  Aus- 
schlag der  Nadel  bei  einer  bestimmten  Temperatur  erfol- 
gen ').  —  Anders  verhält  es  sich  bei  den  nicht  derselben 
Spannungsreihe  angehörenden  Flüssigkeiten,  und  ein  Beispiel 
hicfür  bietet  uns  der  erste  Versach  mit  Kupfervitriol  und 
verdünnter  Schwefelsäure;  die  Erörterung  dieses  speciellen  , 
Falls  wird  daher  alle  analogen  in  sich  fassen.  Der  Gedanke 
an  einen  störenden  Einänfs  durch  Aendening  des  Krjstall- 
wassergehalts  ist  aus  demselben  Grunde  wie  vorhin  zu  ver- 
werfen, es  bleiben  also  auch  hier  blofs  noch  Aenderungen 
in  der  Concentration  zu  betrachten.  Die  beiden  Flüssig- 
keifen  dehnen  sich  an  der  erhitzten  Gränzfläche  durcJi  die 
Wärme  aus,  nehmen  also  eine  geringere  Concentration,  ein 
kleineres  specifiscbes  Gewicht  an,  dabei  wird  die  leichter- 
gewordene Schwefelsäure  sogleich  von  der  Trennungsfläche 
aufsteigen  und  concentrirterer,  kälterer  Platz  machen,  die 
ihrerseits  wieder  in  die  Höhe  steigt,  nachdem  sie  erwärmt 
worden;  ein  Gleichgewichtszustand  wird  so  ent  dann  ein- 
treten, wenn  die  gesammte  Schwefelsäure  in  dieser  Bohre 
und  im  Kästchen  oben  die  der  Temperatur  an  der  tiränz- 
flSche  entsprechende  geringere  Concentration  angenommen 
hat.  Wir  werden  also  dannzumal  einen  Zustand  im  Apparate 
haben,  wie  ihn  Fig.  4  Taf.  IV  schematiech  darstellt,  nämli<dt 
in  beiden  Röhren  unten  Kupferritriollösung  von  der  anfäng- 
lichen Concentration,   darüber  im  Schenkel  2  die  unverän- 

1)  Ei  rtrhilL  lieh  wohl  m!t  diewn  Aendcrungra  dei  Krjslallwaisergehalu 
gini  ähnlich  wie  mil  den  iod  Bauten  beobachteten  Verwandlicbafti- 
erichelDungcD  (Add.  d.  Chero.  n.  Pharm.  Bd.  85,  S.  137).  Während 
hier  ionerhalb  gewlner  GrSDiea  die  HiDinrügtiag  iod  aDitebcDden  uod 
abstDlienden  Kräfteu  danJi  TermebruDg  der  Maate  dei  einen  BeiUod- 
iheiti  keine  Aeoderaog  der  Verbindung  bewirkt,  bei  Uebencbreiiung 
dieser  Gränie  aber  plSliÜch  ein  aenrr  Gleicbgewichtuailand  eintrin,  lo 
bewirb  auch  dort  die  HimufÜgung  neuer  Kräfte  durch  ErhSl.ung  der 
Temperatur  er»t  bei  UebenchreiluDg  gewijier  GVÖnieD  ciDe  Acnderuog 
der  VerbindangtTerlillniiue. 
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dertc  verdünnte  Schwefelsäure  fast  h  &  ao's  obere  Ende,  in 
der  Köhre  1  dagegen,  wo  die  Erwämtung  stattfindet,  zuerst 
«ne  Schiebt  aß  KupfervitrioUasung  von  geringerer  Con- 
centration und  darüber  im  ganzen  obeni  Theil  des  Appa- 
rats Schwefelsäure  von  kleinerem  epecifischen  Gewicht  als 
im  Sdienket  2  von  y  bis  S,  (In  Wirllidtkeit  kann  natflr- 
lieh  nicht  von  so  scharfen  Gränzen  die  Rede  seyn,  wie  sie 
hier  der  Einfachheit  halber  vorausgesetzt  worden).  Es  ist 
nun  sehr  wahrsdieinlich,  dafs  bei  einer  so  unsjmmetrisdien 
Anordnung  die  elektrinnotorisdien  Kr&fte  in  beiden  Schen- 
keln sidi  nicht  mehr  aufheben  werden.  Um  mir  über  den 
Effect  dieses  v«'änderten  ZuStandes  Aufschlnfs  zu  verschaf- 
fen, habe  ich  künstlich  einen  derartigen  dargestellt,  indem 
ich  folgende  Concentrationen  Übereinander  sdiichtete: 
Kupfervitriollösung  vom 

spec.  Gew.  1,10  u.  1,08, 

verdünnte  Schwefelsäure      (      1,09  u.  1,06  beim  K  V^^udi, 

vom  spec  Gewicht  |       1,06  u,  1,04     »2.        «  ' 

In  beiden  Fällen  entstand  bei  der  Schliefsung  durch  den 
Muitiplicator  eine  Ablenkung  von  ungefähr  50°  (der  anfäng- 
liche Hjdrostrom  war  Null)  in  einem  Sinne,  der  anzeigte, 
dafs  der  positive  Strom  vom  Sdicnkel  2  durch  die  Flüssig- 
keit zum  Schenkel  l  ging.  Diese  Stromesrichtung  ist  aber 
derjenigen  des  beobachteten  therm  oelek  tri  sehen  Stroms  ent- 
gegengesetzt, es  kann  also  letzterer  durch  einen  solchen 
Zustand,  wie  wir  ihn  angenommen,  blofs  geschwächt,  nicht 
erzeugt  worden  seyn;  möglidierweise  wird  er  auch  noch 
durch  einen  thermoelekirisdien  Strom  zwischen  verschieden 
concentrirter  Schwefelsäure  an  der  GrSnzsteile  3  modifidrt. 
Weitere  Ursachen  zu  Zweifeln  bietet  die  Diffusion  der 
Lösungen  ineinander  dar,  welche  an  dai  Trennungsllächea 
im  Augenblick  des  Uebereinanderschichtens  derselben  be- 
ginnt Da  Becquerel,  der  Vater,  nachgewiesen  haben 
will,  dafs  bei  Auflösungen  von  Säuren  und  Alkallen,  sowie 
gewisser  Salze  elektrische  Strömungen  entstehen  '),  so  dürfte 

I)  Die  BeobaclituDgcn  von  Becquerel  tini)  Obrigea]  keiBUWCgs  CDItchd- 
dend,  da  «ich  «11«  Slröme,  sua  wetcheu  er  obig«  Beaalut  gelogen,  dorth 

24* 
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man  wQhl  der  Yermuthang  Kaum  geben,  dafs  die  Beschleu- 
nigung des  DiHusionsprocesseB  durch  die  Enfännung  der 
einen  Gränze  eine  Strömuug  erzeugen  könnte,  indem  die 
durch  die  Diffusion  erregten  elektromotorischen  Kräfte  sich 
jetzt  nicht  mehr  in  beiden  Schenkeln  des  Apparats  das 
Gleichgewicht  halten  vrCirden;  dann  mtiCste  aber  ein  Strom 
auch  eintreten,  wenn  nir  diese  Beschleunigung  mechanisch^ 
mittelst  eines  Rührers  bewerkstelligen;  ich  habe  diets  ge- 
than,  jedoch  keine  Spur  eines  Stroms  bemerken  können.  — 
Die  Diffusion  bewirkt  ferner,  dafs  wii  sehr  baid  keine  schar- 
fen TreQDUDgsflächen  mehr  haben,  sondern  sich  Uebergangs- 
schiditen  bilden,  die  aus  beiden  Flüssigkeiteo  zusammenge- 
setzt sind  und  daher  in  elektrischer  Hinsicht  wie  eine  dritte 
Flüssigkeit  sich  verhalten.  Es  fragt  sich  nun,  ob  dadurch 
nicht  die  Wirkung  der  übereinandergelagerten  Flfissigkeiteu 
beeinträchtigt  werde.  Betrachten  wir  zunächst  den  Fall, 
wo  die  letztem  und  ihre  Mischungsproducle  dem  Spannungs- 
gesetz  gehorchen,  so  ergiebt  sich  leicht,  dafs,  so  lange  die 
Gränzen  der  Uebergaogsschichten  (a  u.  ß  Fig.  5  Taf.  IV)  je 
dieselbe  Temperatur  haben,  es  sidi  ganz  so  verhält,  als  wären 
diese  gar  nicht  da.  Heifsen  wir  nämlich  A'  und  C  die 
thennoeiektrischen  Spannungszahlen  der  beiden  Flüssigkeit 
ten  und  S  diejenige  der  Uebergangsschicht,  endlicb  r  den 
Temp  era  turtiberscbofs  der  Gränzen  a  und  ß  im  eiueii  Sehen- 
kel  über  die  beireffenden  im  andern,  so  ist  nach  Früherem 
die  thermoelektromotorisdie  Kraft  gegeben  durch: 
E  =  (Ä  —  B)t-^{B-~C)t, 
=  (A'-C)r, 
d.  h.  also  ganz  dieselbe,  als  ob  die  obere  und  untere  Flüs- 
sigkeit sich  unmittelbar  berührten.  Dieses  Resultat  bleibt 
UDgeändert,  wenn  wir  statt  einer  homogenen  Zwischensdüdit 
einen  der  Wirklichkeit  entsprechenden  alhnäligen  Uebefgang 
der  einen  Flüssigkeit  in  die  andere  anaebmen.    Analjtiscli 

cickiriuhc  DIFferenzcD  twiicben  Metallen  uod  Flüulglicil  erklären  luieo. 
El  würde  ilcli  dalier  Wohl  der  Alülie  lolmen,  nenn  «och  li!er  Jemind 
.  durch  eine  »rgfSIligue  UntertacliDni  die  von  Beeqacrel  aui  teinen 
mangelkaAcD  Venachen  gciogencD  ScbliUse  prfifca  wollle. 
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können  ^ir  da  auf  zvreierlei  Weise  Tertahren.  Entweder 
wir  denken  uns  die  ITebergangsscliicht  in  eine  grofse  Zahl, 
etwa  R  dünner  Lamellen  zerlegt,  die  als  homogen  zu  be- 
trachten sind,  stellen  wir  dann  die  thennoelektrischen  Span- 
nungszahlen dieser  Liamellen  der  Reihe  nach  durch  £*,,  S^, 

6*3 B,  vor,  so  wird  man  haben: 

E=rC^'-ß',+B',-B',+  ...+B'._,-B'.+  ß'.-C)       (fl), 

Oder  wir  hallen  nns  an  einen  wirklichen  continuiriichen 
Uebergang  und  betrachten  zu  dem  Ende  die  Spannungszahl 
in  der  Gegend  der  Gränze  allgemein  als  Function  von  x 
(wenn  die  H-Ase  parallel  der  Röhrenaxe  gelegt  ist),  von 
welcher  Function  wir  blol^  wissen,  dafs  sie  ftir  Werthe 
von  X,  welche  der  Gränze  a  und  Stellen  oberhalb  dersel- 
ben entsprechen,  constant  =^  ist,  und  ebenso  für  Argu- 
mente, die  der  Gränze  ^  und  Stellen  unterhalb  angehören, 
constant  =  C  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  zweier  be- 
nachbarten Querschnitte  in  der  Uebergangsschicht  ist  dann: 

und  somit,  wenn  wir  mit  o  und  b  die  den  Gränzen  a  und  ß 
entsprechenden  Werthe  von  x  bezeichnen,  die  Summe  aller 
partiellen  thennoelektromotorisdien  Kräfte: 

E=t.f^^.Bx  =  T(A'  —  C)  (b). 

Dieses  Raisonnenient  gilt  aber,  wie  schon  bemerkt,  nur 
so  lange,  als  die  ganze  Uebergangsschicht  je  in  beiden  Schen- 
keln dieselbe  Temperatur  hat,  ist  dagegen  die  Diffusion  so 
weit  fortgcsdiritten ,  dafs  die  Grunzen  a  und  ß  antserhalb 
der  erwärmenden  Metallkapsel  fallen,  so  wird  diese  Bedin- 
gimg  nicht  mehr  erftillt  seyn.  Demzufolge  heben  sich  dann 
audi  in  der  Summe  (a)  nicht  mehr  alle  Zwischenglieder  her- 
aus, indem  einzelne  Differenzen  jetzt  mit  verschiedenen  Fac- 
toren  t,  t,,  etc.  behaftet  sind,  und  entsprechend  wird  man 
das  Integral  in  (b)  nonmebr  in  mehrere  zu  zerlegen  haben, 
die   sich  je   so  weit   erstrecken,    als    r  constant    ist     Die 
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BeacbtuDg  dieses  Umstandes  erllSrt,  dafs  die  theimoelektro- 
motorisc^  Kraft  nach  längerer  Diffusion  kleiner  gefunden 
wird  als  zu  Anfang. 

Die  vorige  Belrachtung  verliert  femer  ihre  Gültigkeit 
auch  daun,  wenn  die  betreffenden  Fliisaigkeiten  nicht  dem 
Spannungsgesetz  gehorchen;  denn  da  werdeii  sich  in  der 
Summe  des  Ausdrucks  (a)  die  mittleren  Glieder  nicht  heraus- 
heben. Die  thennoeleklromotoriEche  Kraft  ist  folghch  bei  sol- 
chen Elektrolyten  die  Resultante  einer  Reihe  partieller  Kräfte. 

Es  bleibt  endlich  noch  ein  Punkt  zu  berücksichtigen. 
Da  die  thennoelektromolorische  Kraft  zwischen  Kupfervi- 
triolläsung  und  verdüimter  Schwefelsäure,  wie  wir  später 
sehen  werden,  beinahe  das  dreifache  derjenigen  von  Wis- 
muth  und  Antimon  beträgt,  so  war  zu  erwarten,  dafs  das 
Peitier'schc  Phänomen  sich  hier  sehr  deutlich  zeigen  würde. 
Bei  Durchleitung  eines  Stroms  von  vier  stark  geladenen 
Grove'scheo  Elementen  durch  vorstehende  Combination 
konnte  ich  indessen  mittelst  Thermometer,  die  Vo-"  angaben, 
keine  Spur  eines  Temperaturuntersciiiedes  der  beiden  Gränz- 
Etellen  bemerken,  und  mit  diesem  negativen  Resultat  stimmt 
auch  die  Seite  363  aufgeführte,  noch  feinere  duBois'sche 
Messung  bei  einer  Kette  aus  Kochsalzlösung  lutd  verdünn- 
ter Schwefelsäure  überein.  Sollte  wegen  der  Beweglichkeit 
der  Thetlchen  die  Temperatur-Ausgleichung  hier  um  so  viel 
schneller  erfolgen,  dafs  das  Thermometer  nicht  Zeit  findet 
die  Veränderung  der  Temperatur  anzuzeigen,  oder  findet 
zwischen  der  therm o elektromotorischen  Kraft  und  derPel- 
tier'schen  Ersdieinung  nicht  allgemein  die  innige  Bezie- 
hung statt,  wie  sie  die  Theorie  von  Clansius  fordert? 
Wie  dem  übrigens  auch  sejn  möchte,  jedenfalls  wird  man 
das  Ausbleiben  des  Peltier'schen  PhSnomens  vor  der  Hand 
no<£  nidit  als  hinreichenden  Grand  betrachten  dürfen,  die 
Existenz  thennoelektromotorischer  Kräfte  zwisdien  den  Elek- 
trolyten zu  läugnen  ' );  ich  glaube  viehneÜr  nach  den  ange- 

I)  Ich  lana  <Iiu  Befnerkung  mcht  unterdrücken,  dali  iA  luf  die  Verma- 
thuDg  kam,  ea  könaie  Tielleicht  t'iata  innerD  Grand  baben,  w*r(im  fac! 
deo  Eltklrotylto,   die  *d  ibrer  Graue  nuh  du  Boit  wirkliche  Polari- 
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stellten  Betrachtungen    sdilielsUch   zu   folgenden   Schlössen 
berechtigt  zu  sein. 

Die  Eiektrotyte  sind  im  Allgemewen  teie  die  Leiter  eriter 
Klasse  untereinander  einer  thermoelekirisehen  Erregung  fä- 
hig, tmd  zwar  ist  bei  denjenigen  von  ihnen,  welche  dem 
Volta'acken  Spannungsgeselz  gehorchen,  der  Strom  ledig- 
lich durch  die  thermoelektramolorische  Kraft  iicischen  den 
beiden  übereinandergeschichteten  Flüssigkeiten  bedingt,  bei 
Flüssigkeilen  dagegen,  welche  jenem  Gesetze  nickt  unterthan 
sind,  ist  derselbe  das  Resultat  einer  Reihe  eleklromotorischer 
and  thermoeleklromolorischer  Kräfte. 

2.    Thermoelektrlicbe  Strame  swUchen  Metallen  uad  waaaerigien 

Behufs  einer  vorläufigen  Entscheidung  dieser  Frage  wurde 
einfach  der  im  Vorigen  beschriebene  Apparat  bei  Kupfer^ 
elektrodai  ganz  mit  Kupfervitriollösung,  bei  Zinkelektroden 
mit  Ziakvitriol  gefüllt,  in  das  eine  tilas  warmes,  in  das  an- 
dere kaltes  Wasser  gegossen  und  jedes  mit  einem  Thermo- 
meter versehen.  In  beiden  FfiUen  erfolgte  schon  bei  unge- 
föbr  10°  Temperatur-Differenz  der  Elektroden  eine  Ablen- 
kung von  70  —  72"  am  Multi  plica  tor,  so  dafs  also  die  ther- 
moelektromolorisclie  Kraft  hier  annähernd  das  dreifache  der- 
jenigen von  Kupfervitriol  und  SchvrefelsSure  betrug.  Aus 
dem  Sinn  der  Ablenkung  war  ferner- ersichtlich,  dafs  der 
positive  Strom  an  der  erwärmten  GrSnze  bei  beiden  Com- 
binalionen  von  der  Flüssigkeit  zum  Metall  ging.  Ich  habe 
die  vorigen  Angaben  absichtlich  so  unbestimmt  gemadil, 
weil  bei  dieser  Einrichtung  des  Apparats  an  keine  genauen 
Beobachtungen  zu  denken  war,  indem  im  erwärmten  Sdien- 
kel  die  Salzlösung  offenbar  vom  Metall  in  die  Höhe  stieg 
und  kälterer  Platz  machte,  so  dafs  die  Elektrode  innerhalb 
an  der  BerühnmgsflSche  mit  der  Lösung  jedenfalls  nicht  die 
Temperatur  des  WaEsers  im  Glase  haben  konnte.     Darauf 

silionulrSme  darbi'elen,  keine  iKenoadtklriscIieD  Polar lialiansitrSine  vor- 
kaiDincD,  me  lic  cofolia  der  Peltier'tcbeo  EoideckuDg  die  Metalle 
darbielcD. 
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aber  frurde  gesehea,  dab  der  anfängliche  Hydrostrom  Null 
war,  d,  h.  data  die  Nadel  beim  Oeffnen  und  wieder  SchUefsen 
der  Kette  stets  ruhig  in  ihrer  Meridianstelluog  ■verharrte, 
und  dals  dieser  Zustand  jedesmal  wieder  eintrat,  nachdem 
die  Elektroden  wieder  dieselbe  Tempeiatur  ailgenominen 
hatten.  Der  Strom  konnte  also  weder  einer  Aenderung  im 
Polatisationszustande,  noch  einer  bleibenden  Oxydation  des 
Metalls  in  Folge  der  Temperatur-Erhöhung  (die  Übrigens, 
wie  schon  bemerkt,  blofs  10*  betrug)  zugeschrieben  werden. 
Was  den  allenfalls  noch  zu  machenden  Einwurf  anbetrifft, 
dafs  die  Elektrode  im  erwärmten  Schenkel  in  Folge  dieser 
Erwärmung  mit  Lösung  Ton  geringerer  Concentration  in 
Berüluung  gekommen  sey  und  dieser  Umstand  den  Strom 
bedingt  habe,  so  widerlegjt  ihn  wenigstens  für  Kupfer  und 
Kupfervitriol  folgende  Beobachtimg.  Man  brachte  diesem 
Einwand  gemäfs  in  den  einen  Schenkel  des  Apparats  Kupfer, 
vitriollösuug  vom  spec  Gew.  1,10  und  in  den  andern  solche 
vom  spec  Gew.  1,05,  bei  der  Schliefsung  erhielt  man  so- 
dann einen  Strom,  dem  ungefähr  50°  Ablenkung  am  Multi- 
plieator  entsprachen,  aber  wieder  in  einem  Sinne,  der  zeigte, 
dafs  seine  Aichtung  derjenigen  der  oben  beobachteten  Ströme 
entgegengesetzt  sey  (er  ^g  nämlidi  vom  Metall  zur  ver- 
düQDtem  Lösung). 

Bei  einigen  anderen  Combiuationen  erhielt  ich  weniger 
sichere  Resultate.  Für  TCrsilbertes  Kupfer  (Daguerreotyp- 
platten)  und  verdfinnte  Schwefelsäure  echten  die  elektromo- 
torische Kraft  noch  gröfser  zu  seyn,  der  positive  Strom  gitig 
wieder  an  der  erwärmten  Gränze  von  der  Flüssigk^t  zum 
Metall.  Sieselbe  Stromesrichtung  boten  Platin  und  verdünnte 
Schwefelsäure,  sowie  Platin  und  schwefelsaures  Kali  dar, 
die  the rmo elektromotorische  Kraft  schien  aber  hier  bedeu- 
tend kleiner  zu  sejm.  Dieser  Umstand  erregte  bei  mir  das 
neae  Bedenken,  es  möchte  vielleidit  doch  eine  vorüberge- 
hende Oxydation  oder  etwas  der  Art  bei  den  vorigen  Me- 
tallen im  Spiele  gewesen  seyn.  Deshalb  behalte  ich  mir 
vor,  mittelst  eines  zweckmäfsiger  eingerichteten  Apparats  diese 
Art  von  Strömen  noch  genauer  und  allseitiger  zu  stadiren- 
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III.    AuidehDiing   des  Toltn'sobea  BpaniinagBgesetzes  auf 

die  elektromotorischen   und  tbetmoelektroiiiotDrlschen 

Kräfte  bei  dea  Etebtrolyteo. 

Nachdan  im  Vor^en  die  thermoelektromoforischen  Ströme 
bei  den  Elektrolyten  festgestellt  -worden,  galt  es  nun,  ihre, 
elektromotorisdiea  Kräfte  zu  messen,  um  sie  mit  andern 
bekannten  vergleichen  zu  können,  und  zugleich  zu  erfaliren, 
ob  dieselben  ebenfalls  dem  Spannungsgesetz  gehorchen.  Es 
Trar  nun  nach  den  Schlüssen  Seite  375  von  vorne  herein 
zu  erwarten,  dafs  das  Letztere  blofs  bei  den  Gliedern  sol- 
cher Gruppen  eintreten  werde,  dertai  elektromotorische 
Kräfte  dem  Volt a'schen  Spannungsgesetz  gehordien.  Wir 
wissen  aber  (nach  dem  Schlufs  von  1)  bereits,  dal^  die  Elek- 
trolyten im  Allgemeinen  diesem  Greselze  nicht  unterthan 
sind,  daher  wäre  es  ein  eitles  Beinen  gewesen,  aus  der 
Unzahl  derselben  beliebig  je  zwei  herauszuheben,  ihre  ther- 
moelektromotorischc  Kraft  zu  messen  und  dann  Vergleiche 
anzustellen.  Man  mufste' vielmehr  darnach  trachten,  zuvor 
zu  ermitteln,  ob  und  welche  Elektrolyte  einer  und  derselben 
Spannungsreihe  angehören,  um  dann  einen  Anhaltspunkt  zu 
gewinnen. 

1.  Enoittlung  gewlsier  Gmppen  von  Elelctrolj't«!),  welche  dem 
Volta'aohea  8ptu)Duagegeset«e  geboreben. 
Um  zu  erfahren,  welche  Elektrolj^e  solchen  Gruppen 
angehören,  hätte  man  direct  die  elektromotorischen  Kräfte 
von  Combinationen  einer  Flüssigkeit  mit  einer  Reibe  ande- 
rer durch  elektroskopische  Beobachtungen  messen  und  dann 
dorch  Vergleichung  derselben  diejenigen  herausfinden  kön- 
nen, welche  dem  Gesetze  gentigt  hätten;  allein  dieses  Verfah- 
ren wäre  nicht  nur  sehr  mühsam  gewesen,  sondern  hätte  zu- 
dem wegen  der  Kleinheit  der  hier  auftretenden  Gröfsen  kaum 
zu  raitscheidenden  Resultaten  geführt  Kohlraasch  fand 
nämlich  in  der  schon  erwähnten  Untersuchung  Über  die 
Daniell'sche  Kette,  dafe  zwischen  ffup/eroitrtoi  und  Zink- 
vitriol  keine  Erregung  stattfinde,  oder  dieselbe  so  gering 
sej,  dafs  ihr  Effect  höchstens  ;V  '^on  der  Wirkung  zwisdien 
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Ziok  und  Kupfer  betragen  kOnne,  also  ungefähr  ^'^  der 
ganzeu  elektr<HiiotorischeD  Kraft  der  Daniell'schea  Kette. 
Diese  Gränze  der  elektroskopischeo  Messungen  ist  aber  für 
die  strömende  Etektricität  keineswegs  eine  verschTviadend 
kleine  Gröfse,  da  man,  nie  wir  weiter  unten  sehen  werden, 
noch  sehr  gut  elektromotorische  Kräfte  bis  auf  1  Proc  ge- 
nau bestimmen  kann,  die  blofs  rvni  der  elektromotorischen 
Kraft  eines  Daniell'schen  Elements  betragen.  Aua  diesen 
Gründen  wählte  idi  die  sub  I  erwähnte  indirecte  Methode 
Ton  Volta.  Von  den  lu  untersuchenden  Flüssigkeiten  wur- 
den je  drei  zu  einem  geschlossenen  Bogen  combinirt;  ent- 
stand darin  ein  Strom,  so  befolgten  ihre  elektromotorischeD 
Kräfte  offenbar  nicht  das  Spannungsgesetz,  blieb  dagegen 
die  Elektricität  im  Gleichgewicht,  so  war  zu  schliefsen,  ent- 
weder dafs  gar  keine  elektrischen  Differenzen  zwischen  den 
betreffenden  FlOssigkeiten  sich  geltend  machen,  oder  daEs 
dieselben  dem  Spannungsgesetze  gebordien.  Letzteres  schiNt 
mir  dann  das  'Wahrscheinlichere  zu  sejn,  wenn  idi  nachher 
zwischen  den  betreffenden  Flüssigkeiten  eine  thennoelektri- 
scfae  Erregung  wahrnahm.  Freilich  kann  diefs  nidit  als  Be- 
weis für  die  Existenz  elektrotnotorischer  Kräfte  gelten,  und 
es  wäre  daher  ein  solcher  wenigstens  für  einige  der  Flüssig- 
keiten, die  wirklich  derselben  Spannungsreihe  angehören, 
sehr  wünschenswerth.  Ich  glaubte  einen  Augenblick,  dafs 
ein  der  indirecten  Methode  von  Poggendorff  analoges 
Verfehren  zum  Ziele  führen  würde;  eine  näLere  Betradi- 
tong  zeigte  indessen,  dafs  es  ebenso  wenig  entscheide.  Der 
Gedanke  ist  nämlich  folgender.  Man  würde  von  den  drei 
zu  untersuchenden  Flüssigkeiten,  deren  Spannuogszahlen  wir 
durch  A,  B  und  C  Torstelten  wollen,  je  zwei  mit  einer  dritten 
F  combiniren,  weldie  erfahrungsgemäfs  nicht  zu  ihrer  Span- 
nungsreihe gehört  und  dann  je  die  Gesammtelektromotorisdie 
Kraft  messen.  Befolgen  die  drei  Flüssigkeiten  das  Spaunungs- 
gesetz,  so  entsprechen  den  3  Yersudien  die  3  Gleichungen: 
F  [  Ä  +  A  —  B+B  \  F  :=  a, 
F\  B-^B-C+C  1^=6, 
F  I  A'i-A'-C+C  1^  =  0, 
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wo  a,  b  and  e  die  drei  gemessenen  elektromotorischen  Kräße. 
Da  nun  die  Summe  der  Ansdrficke  links  in  den  beiden 
ersten  Gleichungen  gleich  ist  dem  entsprechenden  Ausdruck, 
in  der  dritten  Gleichung,  so  mufs  man  auch  haben:  a+b^c, 
wenn  anders  die  Voraussetzung  richtig  ist,  dafs  die  drei  FIQb- 
sigkeiten  dem  SpaonuogggeEetze  gebordien.  Man  sieht  aber, 
dafs  diefs  auch  dann  noch  gälte,  weon  zwischen  diesen 
drei  Flüssigkeiten  gar  keine  elektrischen  Differenzen  statt- 
6nden,  also  die  mittlem  Glieder  in  den  Ausdrücken  links 
wegfallen  würden. 

Was  die  experimentelle  Aosfiihrung  anbetrifft,  so  hatte 
ich'Shnlich  wie  Fechner  (unter  Anwendung  kleiner  Gläser 
verbunden  durch  heberförmige  Glasröhren)  verfahren  kön- 
nen, ich  zog  es  indessen  vor,  bei  meinem  Apparate  zu  blei^ 
ben  *).  Zu  dem  Ende  hin  wurde  derselbe  zuerst  ganz  mit 
der  einen  Flüssigkeit,  z.  B.  Kupfervitriol  bei  Kupferelek- 
trodea,  angefüllt,  der  an^gliche  Hydrostrom  am  Multipli- 
cator  beobachtet,  dann  wieder  tbeilweise  entleert,  gereinigt 
und  nun  die  beiden  andern  Flüssigkeiten,  z.  B.  Zinkvitriol 
und  schwefelsaure  Magnesia,  so  darüber  geschichtet,  wie  es 
Fig.  6  Taf.IV  zeigt  Erfolgte  jetzt  bei  der  Scldiefsung  dieselbe 
Ablenkung  wie  vorhin,  so  schlofs  ich  daraus,  dafs  die  be- 
treffenden Flüssigkeiten  dem  Spannungsgesetze  gehorchen; 
ward  dagegen  die  Ablenkung  eine  merkJich  andere,  so 
mufste  das  Gegentheil  der  FaÜ  sejn.  Es  ist  indessen  hier 
noch  Mehreres  zu  bemerken. 

Zunächst  gilt  das  Erstere,  nämlich  der  ans  der  unver- 
ünderten  Ablenkung  gezogene  Scblufs,  date  die  elektrischen 
Di^erenzen  zwischen  den  Fltissigkeilen  sich  aufheben,  nur 
innerhalb  der  Grauten  der  Empfindlidikeit  des  MuUipUca- 
tors;  es  wäre  gedenkbar,  dafs  mau  bei.  Anwendung  eines 
empfindlichem  stromprüfenden  Mittels  doch  einen  Strom 
bemerken  würde.    Um  daher  die  Genauigkeitsgrünze  mdner 

1)  MiD  kSaole  >ucli  wolil  mit  Varihett  «iaen  aus  GlaipUUen  und  porö- 
sen Wändco  EusamrocDgucUlen  ZelleaappanI  aDTrendcD,  irie  ihn  Hag- 
Da*  kSnlicb  b«!  teinen  eleklroljliicbea  UalcriochsDgeii  gebraudilc. 
(Dkk  Add.  Bd.  102,  S.  2S  und  26). 
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Versuclie  festzustelleD,  inufs  ich  kurz  Einiges  Über  den  dabei 
angewandten  Multiplicator  beibringen.  Es  ist  derselbe  ein 
solcher,  wie  er  lu  thierisch-elektrischeu  Versuchen  benutzt 
wird,  die  Zahl  der  Windungen  beträgt  19000  und  die  Bop- 
pelnadel  hat  eine  Schwinduugsdauer  von  15  Sekunden.  Ich 
wollte  die  Astasie  absichtlich  nicht  weiter  treiben,  weil  2u 
befürchten  stand,  dafs  dann  die  Nadel  den  Nullpunkt  der 
Theilung  nicht  mehr  constant  iune  halten  wQrde,  was  doch 
für  die  Messungen  erforderlidi  war.  Das  Instrument  ist 
von  Sauerwald  in  Berlin  Terferfigf  und  Eigenthum  des 
schweizerischen  Polytechnikums  dabier.  Den  Widerstand 
dieses  Multiplicators  habe  ich  nicht  bestimmt,  wohl  aber 
deuienigen  eines  ganz  ähnhchen  von  Ruhinkorff  in  Paris, 
den  ich  im  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Kirchhoff  in 
Heidelberg  benutzte  und  der  20000  Windungen  eines  un- 
gefähr gleich  dünnen  Drahtes  besafs.  Die  Bestimmung  ge- 
schah mittelst  des  Wheatstone'schen  Differential-Wider- 
standsmessers, indem  ich  dabei  durch  Zuziehung  von  Hülfs- 
widerstöndeu  von  dem  grofsen  Widerstand  des  Multiplica- 
tors allmählich  bis  zum  Jacobi'schen  Etalon  herabstieg; 
man  fand  so  jenen  Widerstand  gleich  dem  lOOOOfachen  des 
letztem.  Annäherungsweise  wird  diefs  audi  der  Widerstand 
unseres  vorliegenden  Multiplicators  seyn.  Um  die  Empfind- 
lichkeit des  letzteren  noch  näher  zu  prüfen,  liel^  ich  den 
Strom  einer  5  -  eiementigen  Thermokette  von  Kupfer- Ar- 
gentan  bei  10°  C.  TeiDperatur- Differenz  der  Lölbstellen 
durch  iha  gehen;  er  brachte  10°  constanter  Ablenkung 
hervor.  Da  weitere  Versuche  zeigten,  dafs  die  Ablenkun- 
gen bis  zu  etwa  20"  nahezu  proportional  den  elektromo- 
torischen Kräften  seyen,  so  ergiebt  sidi  daraus  und  aus 
dem,  was  noch  weiter  unten-  tlber  die  elektromotorische 
Kraft  der  obigen  Thermokette  mitgetheilt  werden  wird,  Fol- 
gendes: 

Wenn  bei  unsern  Beobachtungen,  die  durch  fehlerhafte 
Einflüsse  erzeugte  Ungenauigkeit  auch  so  bedeutend  wäre, 
dafs  ihr  l''  Ablenkung  am  Multiplicator  entspräche,  so-wäre 
dodi  in  denjenigen  Fällen,  wo  der  geschlossene  Kreis  der 
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flilssigkciteo  keiaen  besonderen  Strom  zu  zeigen  scheint, 
die  trotz  dessen  allenfalls  noch  vorhandene  elektromoto- 
rische Kraft  so  gering,  dafs  sie  höchstens  mvev  ^^'^  elek- 
tromotorischen Kraft  der  Daniell'schen  Kette  betragen 
könnte. 

Unter  der  Annahme,  dafs  der  specifische  Leitungswi- 
derstand der  angewandten  Flüssigkeiten  im  Durchschnitt 
das  10  Millionen  -  fache  desjenigen  des  Kupfers  betrage, 
berechnet  eich  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  iu  unsenn 
Apparat  aus  dessen  Dimensionen  in  runder  Zahl  zu  600 
Jacobi'schen  Einheiten.  Es  beträgt  also  dieser  Wider- 
stand blofe  etwa  den  SOsten  Theil  desjenigen  des  Multi- 
plicators,  und  es  wird  daher  gerechtfertigt  erscheinen,  wenn 
'Trir  oben  stillschweigend  voraussetzten,  der  aufänglidie  Hy- 
drostroni  erleide  keine  Veränderung  dadurch,  dafs  wir  einen 
Theil  der  Kupfervitriollüsung  durch  andere  Flüssigkeiten 
ersetzt  haben;  denn  die  dadurch  bewirkten  Widerstands- 
änderungen im  Apparat  werden  auf  den  Gesa  mm  t  widerstand 
so  ZU  sagen  gar  nicht  iafluiren.  Um  indessen  ganz  sicher 
zu  gehen,  ist  es  wünscbenswerth,  dafs  der  anfängliche  Hj- 
drostrom  entweder  vollkommen  verschwinde  oder  doch  auf 
ein  Minimum  gebracht  werdä,  zumal  diefs  auch  deshalb  ge- 
fordert wird,  weil  der  Multiplicator  in  der  Nähe  des  Null- 
punkts empändlicber  ist  als  bei  gröfseren  Ablenkungen,  und 
weil  bei  einem  starkem  anfängbeben  Strom  störende  Pola- 
risationswirkungen zu  befürchten  sind.  Damit  unsere  Ver- 
suche unzweideutig  sejen,  ist  endUch  noch  nöthig,  dafs 
der  anfängliche  Strom,  wenn  ein  solcher  da  ist,  sowohl  bei 
geöffnetem  al&  geschlossenem  Kreis  längere  Zeit  ganz  con- 
stant bleibe  und  selbst  dadurch  keine  Aenderung  erleide, 
wenn  wir  die  Elektroden  zwischen  je  zwei  Versuchen  be- 
hufs Reinigung  des  Apparats  auf  kurze  .Zeit  mit  der  Luft 
und  mit  destillirtem  Wasser  in  Berührung  bringen.  Diese 
Bedingungen  alle  hinreichend  zu  erfüllen,  ist  mir  bis  jelzt 
nur  bei  Kupfer-  und  Zinkelektroden  in  Berührung  mit 
Kupfer-  resp.  Zinkvitriot  gelungen  und  zwar  auf  folgende 
Weise.     Nachdem  die   Elektroden  mit  verdünnter   Schwe- 
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Telsäure  abgebeizt  worden,  worden  die  beiden  Köhren  des 
Apparats  bei  Kupferelektroden  mit  concentrirter  Kupferri- 
triollösung,  bei  Zinkelektroden  mit  coücentrirter  Zinkvi- 
triollösung bis  nahe  an  das  obere  Ende  angefüllt,  dann  ein 
dicker  U- förmig  gebogener  Kupfer-  resp.  Zinkdrabt,  id 
dessen  Milte  ein  Kupferdraht  angelöthet  war  und  dessen 
Schenkel  fast  die  Länge  der  Glasröhren  hatten,  in  die  letz- 
tere eingetaucht,  so  dafs  seine  Enden  in  beiden  gleicbweit 
von  den  Elektroden  entfernt  waren.  Verbindet  man  jetzt 
die  beiden  Quecksilbemäpfchen,  mit  welchen  die  Elektro- 
den in  Verbindung  stehen,  durch  einen  kurzen  aber  dicken 
Kupferdraht,  setzt  dann  eines  derselben  in  Verbindung  mit 
dem  Zinkpol  einer  galvanischen  Batterie,  während  man  den 
r/-fönnig  gebogenen  Draht  mit  dem  andern  positiven  Pol 
derselben  verbindet,  so  geben  durch  die  beiden  Schenkel 
des  Apparats  zwei  gleich  starke  Zweigströnie,  welche  dab^ 
auch  die  Elektroden  gleichmäfsig  verkupfern  resp.  verzinken 
Fig.  7  Tat  IV).  Nachdem  die  abgelagerte  Schidit  eine  ge- 
hörige Dicke  erreicht  hat  '),  unterbricht  man  den  Strom, 
giefst  die  Salzlösung  weg  und  sptllt  mit  destillirtem  Was- 
ser, darauf  mit  der  chemisch  reinen  Lösung  von  Kupfer- 
resp.  Zinkvitriol,  die  man  zum  Versudie  anwenden  will, 
den  ganzen  Apparat  wohl  aus.  Erst  jetzt  wird  er  mit  einer 
dieser  Lösungen  gefüllt  und  dann  vor  dem  Gebrauche  noch 
ungefähr  einen  halben  Tag  bei  geschlossenem  Kreise  stehen 
gelassen.  Gewöhnlich  ist  nach  Ablauf  dieser  Zeit  gar  kein 
anföoglicher  Hjdrostrom  vorhanden,  und  wenn  ein  solcher 
auftritt,  so  ist  er  schwadi,  und  man  ist  sicher,  dafs  er  sich 
Tage  lang  bei  den  Versuchen  ganz  constant  hält,  wenn  man 
nur  dabei  die  Vorsicht  braucht,  die  Elektroden  blofs  mit 
ihren  Vitriolen  in  dauernde  Berührung  zu  bringen  und  den 

1)  Zur  Veninkubg  tids  iA  den  Slrorn  toq  lier  Groie'iditn  uder  Bnn- 
tCD'acEicnElcmcmen  10— 15  Mimilen  lang  wirken  (ichnädicre  StrSine 
liefern  t'mta  graDaliniscIieo  ZiakübcrEug))  die  Vcrkupterung  erfordert 
dagegen,  wie  bekannt,  einen  icliwacheo  aber  längere  Zeil  wirkenden 
Strom,  gewöhnlich  wurde  der  Strom  eioei  DaniellVhen  Elemeati 
12  Slaodtn  lang  darchgelcittt. 
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Apparat  jedesmal,  ehe  man  ibu  nach  der  Reinigung  mit 
denselben  anftillt,  mit  ihnen  wohl  ausznspUlen,  eo  dafs  sich 
in  beiden  Schenkeln  gleiche  Coucentrationen  vorfinden. 
Beim  Versuche  selbst  wird  dan»  der  untere  Tbeil  des  Ap- 
parats, d.  fa.  die  Elektroden  und  die  angränzende  Vitriol- 
lösung ganz  unangetastet  gelasseu  (damit  der  anfängliche 
Strom  uHTerändert  bleibe)  und  blofs  mittelst  eines  Stech- 
hebers ein  Tbeil  der  Flüssigkeit  oben  herausgezogen,  die 
Wände  des  entleerten  Raums  mittelst  eines  fcuditen  Wi- 
schers gereinigt,  mit  Fliefspapier  getrocknet  und  niiomehr 
die  andern  Flüssigkeiten  in  der  bereits  erwähnten  W^eiee 
darüber  gelagert.  Es  bedarf  wohl  kaum  noch  der  Erwäh- 
nung, dafs  zur  Vermeidung  jeder  thermo elektrischen  Erre- 
gung die  übereinander  geschiditeten  Flüssigkeiten  alle  genau 
dieselbe  Temperatur  haben  müssen;  so  würde  z.  B.  bei 
Kupfervitriol  und  verdünnter  Schwefelsäure  schon  1"  C. 
Temperatur -Differenz  hinreichen,  die  Magnetnadel  des  Mul- 
tiphcators  um  5  bis  6°  abzulenken.  In  denjenigen  Fällen 
endlich,  wo  ein  anfänglicher  Strom  da  ist  und  nachher 
beim  Versuch  blofs  eine  geringe  Vergrößerung  oder  Ver- 
-kleinenmg  der  Ablenkung  eintritt,  ist  es  gut,  den  Gegen- 
versuch zu  machen,  d.  h^  die  Flüssigkeiten  in  umgekehrter 
Reihenfolge  anzuordnen,  um  zu  erfahren,  ob  eine  neu  hin- 
zugekommene elektromotorisdie  Kraft  oder  blofs  eine  Ver- 
minderung resp,  Vergröfserung  des  Leitungswiderstandes  die 
Ursache  jener  Aenderung  war. 

Da  ich  bei  meinen  Versuchen  alle  diese  Vorsichtsmafs- 
regeln  gehörig  berücksichtigte,  zudem  für  jede  Combination 
zwei  oder  mehrere  Beobachtungen  anstellte,  so  glaube  ich 
die  folgenden  aus  denselben  abgeleiteten  Sätze  als  richtig 
veri:>ürgeu  zu  dürfen. 

1.  Die  Elektrolyten  befolgen  im  Allgemeinen  unter  ein- 
ander nicht  dag   Voltasche  Spannungageseti. 

Dieser  Satz  geht  schon  zur  Genüge  aus  den  zahlreichen 
Beobachtungen  von  Fechner  in  der  Öfters  erwähnten  Ar- 
beit hervor.  Ich  begnügte  mich  daher,  in  dieser  Hinsicht 
folgende  3  Beobachtungen  anzustellen: 
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Zn'S  (1,20)  +  S  (1,05)      -f-  CuS  (1,10), 
ZnS{l,20J-HCuS(l,l(»)-f-H, 
CuS(l,10)+KN  (1,07) -l-N  (1,05). 

Der  positive  Strom  geht  bei  diesen  3  Coaibiüationen  in 
der  Richtung  des  Pfeils.  Die  Zahlen  in  den  Klammern  be- 
deuten die  spedfischen  Gewichte  der  Lösungen  bei  einer 
mittleren  Temperatur  tob  20"  C.  Sie  wurden  mittelst  eines 
Alexander'schen  Hydrometers ')  bis  nnd  mit  der  iweiten 
Decimate  genau  bestimmt.  In  einer  Tabelle  am  Schlüsse 
sollen  die  elekt roinotorischen  Kräfte  der  ersten  und  letzten 
Combination  mitgetheilt  werden.  Indem  ich  bei  einem  vier- 
ten Versuche  die  ZinkvitrioUösung  der  ersten  Combination 
mit  soldier  vom  specifischeu  Gewichte  1,12  vertauschte,  fand 
ich  die  elektromotorische  Kraft  bedeutend  kleiner  und  dar- 
aus ergebt  sich: 

2.  Die  elektromotoriicken  Kräfte  ztcischen  den  Elektro' 
lyten  ändern  tick  mit  der  Concentration  der  Lösungen. 

Fechner  hat  bei  seinen  Untersuchungen  vorzugsweise 
Combinationen  von  Verbindungen  ungleicher  Ordnung  dem 
Versuche  unterworfen;  doch  iindensidi  darunter  auch  einige 
von  Verbindungen  gleicher  Ordnung,  wie  Combinationen 
von  Wasser  mit  Säuren  und  Alkalien,  dann  solche  blofs 
von  neutralen  Salzen.  Da  indessen  Fechner  nicht  ang^ebt, 
ob  seine  Substanzen  chemisch  rein  waren,  so  glaubte  ich,  in 
dieser  Hinsicht  selbst  noch  einige  Beobachtungen  anstellen 
ich  wählte  dazu  folgende  zwei  Combinadonen : 


Zn"S(l,20)+ZnÄc(l,l0)H-kAc(l,0H-KS(l,0S), 

ZnS  (1,20)  +  MgS  (1,05)  +  NaCl  (1,10) 

Im  letzteren  Falle  konnte  eine  doppelte  Zersetzung  ein- 

1)  Diese  ADoal«D  Bd.  70,  S.  137.  Ich  kino  den  Gebnach  dlcKi  Inuru- 
Dien»  ODF  emprehlen,  um  lO  mehr,  all  ilcli  ijabei  die  LuApumpe  ohne 
TJsehlheil  ducch  eloen  Kiulichocksrhlaadi  mit  Qiielschtiahn  ericuen  läfir, 
wo  dann  die  Hebung  der  FlüisiglieilwäDle  durch  Singen  milli-lit  des  Hun- 
des bewerkiielligl  irird. 
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treten,  nicht  so  im  ersferen,  gleichwohl  zeigte  sich  beide  Mal 
ein  starker  Strom  in  der  Biditung  des  Pfeils.  Hieraus  nad 
aus  Fechner's  Beobachtungen  folgt  daher: 

3.  Bei  den  Elektrolyten  befolgen  auch  die  Verbindungen 
gleicher  Ordnung  im  Allgemeinen  nicht  das  Spannungsgeseti. 

4.  Dagegen  gehorchen  alle  schwefelsauren  neutralen  Salze 
welche  der  Formel  ROSO^  entsprechen,  unter  einander  dem 
Spaanungsgesetie.  f 

Dieser  Satz  wurde  für  folgende  Radicale  nachgewiesen: 
K,  Na,  Mg,  Mn,  Fe,  Ni,  Co,  Zn,  Cu,  Ag.  Er  gilt  auch  dann, 
wenn  wir  statt  irgend  eines  dieser  Salze  eine  Mischung  aus 
beliebig  zweien  derselben  in  den  Schliefsungsbogen  einschal- 
ten; ebenso  wird  das  Spanhungsgesetz  nicht  gestört,  wenn 
man  eines  der  obigen  Salze  mit  zwei  Terschieden  concen- 
trirten  Läsungen  eines  andern  combinirt  oder  drei  verschie- 
dene Concentrationen  desselben  Salzes  zu  einem  geschlos- 
senen Bogen  zusammensetzt. 

Eine  Awsnahme  von  obiger  Regel  macht  aber  das  scAwe- 
felsaure  Ammoniak,  wohl  deshalb,  weil  das  Ammonium  kein 
einfacher  Körper  ist.  Bei  folgenden  Combinationen  wurden 
nSmIich  wiederholt  starke  Ströme  beobachtet. 

■!-♦■ 

CuS  (1,10)  -H  N Ha  S  (1,08)  -I-  kS  (1,07), 
CuS  (1,10) -H N H, S(l,08) -\-  MgS(l,05J. 

5.  Zu  der  Spannung sreihe  der  obigen  schwefelsauren 
Salze  gehören  nicht  di^enigen,  welche  der  Formel  R,  0, 3S0^ 
e$ittprechen' 

Die  Combination: 

**■ 
ZnS  tl,20)  +  kS (1,07) -I-Ä12S (1,02) 
gab  einen  starken  Strom  in  der  Richtung  des  Pfeils  von  der 
Ordnung  desjenigen  der  ersten  Combination  sub  I. 

Es  liegt  nahe,   in  vennuthen,    dab    entsprechend  dem 

Satze  4.  auch  die  neutralen  Salze  jener  Basen  in  Verbindung 

mit  andern  Säuren,  wie  z.B.  der  NOj,  HCl,  AcO,  etc, 

und  endlich  die  Basen  selbst  (sofern  sie  als  in  "Wasser  lös- 

PottCDdarfr*  AduI.  Ba.  OU.  25 

Dolizc^bvCoOglc 


lieh  dem  Versuche  unlenvwfen  jtverden  könnten)  je  nnter- 
einander  dem  Spanoiuigsgesetze  gehorchen  wDrden.    Beob- 
achtungen babe  ich  aber  in  dieser  Hinsiebt  nicht  angestellt. 
Bei  der  folgenden  Zusammenstellung  von  Säuren: 

S  (1,08)  +  H  Cl  (1,97)  +  N  (l,«5) 
trat  bei  der  Schliefsung  ein  starker  Strom  au^  welcher  die 
T4adel  gegen  die  Hemmung  warf,  und  ebenso  wurden  deut- 
liche Ströme  in  der  angedeuteten  Ktchtung  bei  nachsteheiv- 
den  Combinationen  beobachtet; 

KS  (l,07)  +  kN  (l,04)-*-KCI  (1,05), 
KS  (1,07)  +  KCl  (1,02)  +  kiCr  (1,04), 
kN(l,07)  +  kCI(l.02)  +  KJ    (1,05). 
Diese  Versuche  wurden   eimna!  unter  Anwendung  von 
Platin-  oder  Süberelektroden  gemacht,  dann  aber  auch  mit 
Kupferelektroden,   wobei  man   so  verfuhr:    Zuunterst  kam 
in  beide  Bohren   eiae  etwa  5°"°  hohe  Schicht  von  CuSlö- 
sung,   darüber  wurde   ebenfalls   in  beiden  Schenkeln  eiae 
der  obigen  Flüssigkeiten,  z.  B.  S  oder  K  S,  geschichtet,  und 
nun  erst  lagerte  man  die  beiden  anderen  Lösungen  unsym- 
metrisch  darauf,  das  Ganze   verhielt   sich   demnach  wieder 
ganz  so,  afs  ob  S  und  S  oder  kS  und  kS  in  den  beiden 
Bohren   unmittelbar  -zusammenstiefsen.     Diese  Beobachtun- 
gen berechtigen  zu  dem  Satze: 

6.  Die  Säuren  gehorchen  im  Allgemeine»  untereinander 
nicht  dem  Spannungsgesetze,  und  dem  entsprechend  thun  die/s 
auch  nicht  diejenigen  neutralen  Salze,  bei  welchen  die  Ba- 
lis dieselbe  bleibt  und  blofs  die  Säure  wechselt. 

7.  Die  BaloidsaUe  des  Kaliums,  nämlich:  KCl,  KBr 
und  KJ,  befolgen  das   Voltasche  Spanmmgigesets. 

Sämmfliche  Reagentien,  welche  zur  Prüfung  dieser  Sätze 
angewandt  wurden,  waren  chemisch  rein,  und  es  ist  diefs  von 
Belang,  deim  die  geringste  Verunreinigung  reicht  hin,  Aus- 
nahmen von  diesen  Gesetzen  zu  bedingen.  Deshalb  unter- 
lasse ich  hier  auch  die  Mittheilung  einiger  aus  weiteren  Ver- 
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sucheu  gewonneDen  Resultate,  da  icb  mir  über  die  chemi- 
sche Reinheit  der  dabei  gebrauchten  Substanzen  keine  Ge- 
wifsheit  verschaffen  konnte. 

Aus  den  aufgeführten  Beobachtungen  llefsen  sich  vrohl 
noch  mehr  Schlüsse  ziehen,  doch  habe  ich  diefs  absichtlich 
nicht  gethan,  weil  es  mir  unmöglich  war,  sie  durch  weitere 
Versuche  zu  stützen.  Ueberhaupt  wäre  es,  meiner  Ansicht 
nach,  von  grofsem  wissenschaftlichen  Interesse,  diesen  Un- 
tersuchungen eine  gröfsere  Ausdehnung  zu  geben,  als  es 
mir  bei  meinen  beschränkten  Mitteln  möglich  war.  Es  dürf- 
ten z.  B,  dieselben  dem  Chemiker,  wenn  mich  nicht  Alles 
täuscht,  gewifs  sehr  willkommene  physikahsche  Charaktere 
von  Verbindungsgruppen  darbieten,  welche  sowohl  in  der 
unorganischen  als  organisdien  Chemie  zur  Lösung  mandier 
Streitfragen  beitragen  würden. 

2.  HeaaUDi;  der  itaerinnelekiroinolorischcn  Kräfte  bei  ien  Elebtroljten. 

Diese  Messungen  sollten,  wie  schon  oben  erwähnt  wor- 
den, hauptsächlich  die  Frage  entscheiden,  ob  diejenigen 
Elektrolyte,  welche  unter  einander  dem  Spanuungsgesetze 
gehorchen,  diefs  auch  in  therm oelektrischer  Hinsicht  thun. 
Es  schien  mir  dabei  hinreichend,  diesen  Nachweis  blols  für 
einige  Glieder  einer  dieser  Gruppen,  nämhch  der  neutralen 
schwefelsauren  Salze,  zu  leisten. 

Bei  der  Messung  dieser  elektromotorischen  KrSfte  durfte 
nur  eine  Compensationsmethode  in  Anwendung  kommen,  da 
sonst  Störungen  durch  Polarisation  ^u  befürchten  waren; 
allein  der  grofsen  Widerstätide  der  FlÜesigkeitssSuJe  und 
des  Multiplicators  halber  wäre  weder  die  Poggeudorff- 
sche  Methode  noch  die  Methode  der  Einschaltung  ld  die 
Brücke  des  Wheatstone'schen  Differential-Widerstands- 
messers empfindlich  genug  gewesen;  es  wurde  daher  fol- 
gende gewählt.  Man  schaltete  in  den  Kreis  unseres  Appa- 
rats und  des  Multiplicators  eine  Maafsthermokette  von  Me- 
tall ein  und  reguhrte  dann  die  Temperatur-Differenzen  bei 
der  Flüssigkeit^-  und  Metall- Thermokette  so  lange,  bis  die 
Multiplicatornadel  auf  den  Nullpunkt  der  Theiinng  resp.  zu 
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der  dem  an^nglichen  Hjdrostrom  enlsprechenden  Stellung 
zurückgekehrt  war;  alsdann  waren  die  beiden  tbermoelek- 
troinotorischen  Kräfte  offenbar  gleidi  grofs,  und  wenn  wir 
annehmen,  dafs  diese  Kräfte  bei  beiden  Ketten  proportional 
der  Temperatur -Differenz  der  Beriihrungstellen  seyen,  so 
verhalten  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Flüssigkei- 
ten und  der  Maafsthermokette  bei  gleicher  Temperatur-Dif- 
ferenz umgekehrt,  wie  die  im  AugenbUck  der  Compensation 
beobachteten  Unterschiede  ia  den  Temperaturen  der  Grönz- 
stellen  bei  beiden  Ketten'). 

a.     Die  Maarslbermukellc. 

Als  solche  wurde  eine  20  elementige,  aus  Kupfer-  und 
Neusilber -Drähten  zusammengesetzte  Kelte  benutzt.  Die 
einzelnen  Elemente  haben  eine  U-  förmige  Gestalt  und  ihre 
Schenkel  siud,  um  dem  Ganzen  Halt  zu  geben,  durch  Lö- 
cher eines  gefirnifsten  Brettchens  gesteckt.  Die  Lölhstellen 
sind  auf  die  Weise  so  angeordnet,  dafs  die  ungleichartigen 
zu  beiden  Seiten  des  Brettchens  hinter  einander  zu  }e  10 
in  zwei  Reihen  zu  liegen  kommen;  die  5 ten  und  6  ten  sind 
dabei  durch  einen  etwas  gröfsern  Zwischenraum  gelrennt, 
in  welchen  das  Thermometer  placirt  wird  (Fig.  8  stellt  den 
Längsschnitt  der  Kette  dar,  aus  Fig.  9  Taf.  IV  ist  ihr  Quer- 
schnitt ersichtlich).  Die  Kette  kommt  dann  ab  Reiter  auf  den 
Band  zweier  dop  pel  wandigen  ZinkkSsten  («2,  z's")  zu  lie- 
gen, welche  mit  Oel  gefüllt  sind.  Damit  alle  Löthstellen 
in  einem  Kasten  dieselbe  Temperatur  haben,  welche  das 
Thermometer  augiebt,  befindet  sich  in  jedem  derselben  ein 

1)  Dhtr.  Methode  uir  BeillmmuDg  eUklromolorischer  Eräfte  kommt  mit 
d«  von  J.  RegDaull  (Compl.  rend.  l.  38,  p.  3S)  Torg«chUgeoea 
GbtMlr,  an  welcher  Giugaio  (Comp.  rend.  t.  38,  p.  628)  die  Ver- 
äDilerlichkeä  \n  ikr  Kraft  emei  llieriiioelekirijchen  Purea  rSgl.  Weoa 
ich  nun  aucli  durcliiui  nicht  iäv  die  atlgeruciae  A  nweai] barkeit  dieser 
Hclhode  io  die  Schranken  Iretca  mdclite,  lo  muri  ich  doch  wenigileni 
diejCD  Einwand  von  Gaugain  aU  nicht  allgemein  güllig  iiirückweiien. 
Bei  meiner  Maarslhermnkelle  leigle  sieh  nüratich  keine  Sprir  einer  sol- 
chen Schwankung  der  elekiro motorischen  KraO,  wie  sie  Gaugaio  be! 
Wismalh-Knprer  beobachtet  haben  will. 
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RüGrer  (r,  r*);  dietse  'sind  aufserttalb  durch  einen  Querarm 
verbunden,  können  daher  mit  einer  Hand  bewegt  werden; 
dabei  dient  ihnen  ein  schmaler  Schlitz  im  Deckel  des  Ka- 
stens, sowie  Lineale,  welche  sich  über  diesen  Schlitz  mit 
ihnen  hinschieben,  zur  Führung,  so  dafs  man  beim  Umrüh- 
ren weder  an  das  Thermometer  noch  an  die  Löthstellen 
anstofsen  kann.  Da  wegen  des  doppelten  Bodens  nicht  an 
eine  Erwärmung  des  Oels  durch  untergestellte  Lampen  zu 
denken  war,  auf  der  andern  Seite  aber  das  in  diesem  Falle 
gewöhnliche  Verfahren,  das  Oel  in  einem  besondern  Gefäfs 
zu  erwärmen  und  beim  Gebrauch  in  den  Kasten  zu  giefsem 
mit  vielen  Unannehmlichkeiten  verbunden  ist,  so  bewerk' 
stelligte  ich  die  Erwärmung  dadurch,  dafs  ich  Wasserdampf 
den  Kasten  in  zwei  dünnwandigen,  aufsen  verbundenen 
Messingröhren  der  Länge  nach  durchstreichen  liefs  (die 
Lage  dieser  Röhren  m  and  m'  ist  ebenfalb  aus  dem  Quer- 
schnitt Fig.  9  Taf.  IV  ersichtlich,  Fig.  10  zeigt  den  Grund- 
rifs)  ').  Je  nachdem  man  nun  den  Zuflufs  des  Dampfe^ 
regulirt,  kann  man  die  Temperatur  langsam  oder  schnell 
steigen  lassen.  Die  Abkühlung  aber  findet  bei  meinen  Kä- 
sten, bei  welchen  der  mit  Baumwolle  ausgestopfte  Zwischen- 
raum zwischen  den  beiden  Wänden  30""  Breite  hat,  so 
langsam  statt,  dafs  die  Temperatur  selbst  bei  fortwährender 
Bewegung  der  Rührer  Mhiuten  lang  ganz  constant  bleibt. 
Die  Thermokette  bildet  kein  fortlaufendes  Ganzes,  sondern 
die  Enden  je  des  fünften  Elements  führen  zu  besonderen 
Quecksilbernäpfchen  i  es  ist  deshalb  möglich,  nach  Belieben 
auch  biofs  15,  10  oder  5  Elemente  zu  benutzen. 

Was  die  Wahl  der  zur  Kette  angewandten  Metalle  an- 
belangt, so  bin  ich  dabei  dem  Rathe  meines  Freundes,  des 
Hm.  Dr.  Matthiefsen,  gefolgt,  welcher  gefunden  hat,  dafs 

I )  Die  Errnhrung  Ichrlc,  itU  t»  tweckmäliig  atj,  «ina  ^che  Dampfnllire 
aucK  im  iweilea  Zinkkastea  aaiubringCD,  um,  yttaa  «inroal  dte  Ttmpc- 
mar  iw  etita  Killen  ed  liocli  gealitgen  isl,  wegen  dep.  laagumen  Ab- 
kühioDg  oicLl  alliuviel  Zeit  mit  Warten  verlieren  lu  mSiseD,  «jndern 
einlach  darch  ErböhnDg   der  Tempcralur    im  twetlen  Kasten   nadibelfeii 
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eine  Kette  aus  diesen  Metallen  unter  vielen  andern  Com- 
binalionen  bei  wjederholten  Yersucben  die  constantesten  Re- 
sultate gab.  Hr.  Mattbiefsea  gelangte  zu  diesem  Result 
late  bei  Gelegenheit  einer  noch  nicht  veröffentlichen  Unter- 
suchung, die  Hr  Prof.  Kirchhoff  und  er  über  das  elektri- 
sdie  Leitungsvenaögen  and  das  Verhältnifs  der  thermoelefc- 
trouiQtorischen  Kräfte  einer  Beihe  von  Metallen  anstellten. 
Meine  Elemente  sind  denn  auch  von  denselben  Drahtrollen 
abgeschnitten,  von  welchen  Hr.  Matthiefsen  seine  Ketten 
gebildet  hat,  somit  ihre  thermoelektromotorische  Kraft  nach 
der  Tabelle  der  beiden  Forscher  mit  derjenigen  der  andern 
Thermoketten  vergleichbar.  Um  nun  die  ihermoelektromo- 
torische  Kraft  eines  Gliedes  dieser  Tabelle  in  absolutem 
Maatse  kennen  zu  lernen,  und  damit  also  auch  diejenige 
der  Elektrolyten  in  solchem  Maafse  angeben  zu ,  können, 
habe  ich  im  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Kirchhoff  die 
elektromotorische  Kraft  der  Kupfer-Neusüber-Kette  bestimmt. 
Die  MessuQgen  geschahen  an  drei  lon  verschiedenen  Stellen 
der  Drahtrollen  abgeschnittenen  Elementen  theils  nach  Ohm'- 
Bcher  Metliode,  theils  nach  der  Poggendorff'schen  Com- 
pensattonsmethode.  Von  den  Löthstellen  wurde  dabei  die 
eine  im  Halse  eines  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  vorschlos- 
senen  GIaskoil)ens  den  Dämpfen  von  siedendem  Wasser 
ausgesetzt,  die  andere  tauchte  bei  den  Bestimmungen  nach 
der  Ohm'scheu  Methode  einfach  in  ein  Trinkglas  mit  Was- 
ser von  der  Temperatur  der  Umgebung,  bei  der  andern 
Methode  wurden  die  beiden  durch  ein  Kautsch uck röhrchen 
von  einander  isolirten  Drähte  in  ebie  Glasröhre  eingekiltel, 
aus  welcher  blofs  die  Löthstelle  hervorragte,  und  diese 
Glasröhre  dann  durch  eine  seitliche  Oeffnung  in  einen  gro- 
fsen,  doppelwandtgen,  mit  Bninnenwasser  (von  der  Tem- 
peratur der  Umgebung)  gefüllten  Ziukkasten  wasserdicht 
eingesetzt.  Die  Temperatur  der  ersten  Löthstelle  wurde 
aus  dem  Barometerstände  abgeleitet,  die  letztere  mittelst 
eines  calibrirten  Thermometers  gemessen.' 

Die  erwähnten  Methoden  zur  Bestimmung  elektromoto- 
rischer Kräfte  sind  bekannt,   hinsichtlich   der   ersteren   bc- 
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merke  idi  daher  Dur,  dafa  der  einzuBcbaltende  Widerstand 
ein  mit  dem  Ja  cob  i' scheu  £taloD  verglichener,  somit  auch 
betreffend  seines  absoluten  Widerstandsvrerths  bekannter 
Neusilb erdrat h  war,  dafs  also  bei  den  geringen  Tempera-' 
tur- Schwankungen  Trährend  der  Versuche  die  dadurdi  be- 
dingten Aeiiderungen  des  Widerstandes  vernachlässigt  wer- 
den konnten.  Die  Leitungsfähigkeit  des  Neusilbers  ändert , 
.  sich  nämlich  sehr  wenig  mit  der  Temperatur.  Ich  erlaube 
mir  eine  von  Hm.  Prof.  Neumann  ermittelte  und  in  sei- 
nen Vorlesungen  mitgetheilte  Formel  darüber  hier  zur  all- 
gemeinen Kenntnifs  zu  bringen,  da  mir  sonst  keine  derartige 
Bestimmung  für  Neu^lber  bekannt  ist.  Heilsen  wir  das 
Leitungtvermögen  des  Neusilbers  bei  <<*  (Reaumur)  K,  und 
bei  0°  resp.  K^,  so  hat  man: 

K,=:Ko  (1—0,0004450- 

Die  Stromstärke  wurde  mittelst  eines  um  den  Magnet- 
stab eines  Magnetometers  gelegten  Multiplies lors  gemessen, 
für  dessen  Coustante  ich  das  Mittel  aus  Bestimmungen  des 
Hm.  Prof.  Kirchhoff,  meines  Freundes  Hrn.  Hagen  und 
TOU  mir  selbst  wählte;  natürlich  war  diese  Constante  so 
ermittelt  worden,  dafs  dadurch  die  Stromstarke  in  absolu- 
tem Maafse  angegeben  wurde. 

Bei  der  Poggendorff'schen  Methode  wird  die  zu  un- 
tersuchende Ketle  als  Zweig  in  den  Schliefsungsbogen  einer 
coustanteu  galvanischen  Batterie  eingeschaltet.  Für  den  Fall, 
dafs  der  Strom  in  diesem  Zweige  Null  sey,  hat  man  dann 
die  BedinguDgsgleichung : 

e  =  J.W, 
wo  e  die  gesuchte  elektromotorische  Kraft  unserer  Kette, 
J  die  Intensität  des  Stanmastroms,  d.  h.  des  Stroms  in 
dem  Theil  ayß  Fig.  11,  Taf.  IV  des  Schliefsungsbogens, 
in  weichem  sich  die  Batterie  befindet,  und  W  der  Wi- 
derstand des  zweiten  Zweiges  a3^.  Um  die  Bedingung, 
dafs  der  Strom  im  Zweige  a^ß  verschwinde  —  was  an 
einem  eingeschalteten  Multiplicator  ersichtlich  ist  — ,  zu  er- 
füllen,  dürfen  wir  also  blofs  entweder   die  Stromstärke  / 
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oder  den  Widereland  W  änderD.  Ich  wählte  das  erstere 
und  Tariirte  die  Int^isität  J  dadurch,  dafs  ich  in  den  Stamm- 
Strom  ayß  einen  von  Hm.  Prof.  Kirchhoff  constniirten 
Kheostatcu  einschaltete,  der  mir  trotz  seiner  grofsen  Ein- 
fachheit doch  hinsichtlich  des  fortwährend  gleichartigen  und 
innigen  metallischen  Contacts  dieselben  Vortheile  zu  ge- 
währen scheint,  wie  das  Jacobi'sche  Quec^silbervoltago- 
meter.  Auf  einem  langen,  schmalen  Brette  sind  nämlich  ein- 
ander parallel  zwei  Platindrähte  ausgespannt,  längs  welchen 
ein  Klotz  au  einer  Skale  verschiebbar  ist;  dieser  Klotz  trSgt 
zwei  in  Kork  gehöhlte  Quecksilbemapfchen ,  durch  deren 
Wandungen  die  Drähte  hindurchgehen.  Die  beiden  Näpf- 
chen sind  durch  ein  kurzes  Kupferdrabtstück  verbunden,  lind 
indem  man  nun  den  Klotz  verschiebt,  kann  man  zwischen 
die  mit  dem  einen  Platiudrahtende  verbundenen  Enden  der 
Schliefsung  ein  beliebiges  Stück  der  Platindrähte  einschalten. 
Die  Stromstärke  J  wurde  aus  den  Ablenkungen  abgeleitet, 
welche  ein  Magnetstab  durch  die  Einwirkung  einer  in  den 
"Bo^enayß  eingeschalteten  Drahtrolle  erlitt,  deren  Axe  auf 
dem  magnetischen  Meridian  senkrecht  stand  und  in  ihrer 
Verlängerung  dem  Mittelpunkt  des  Magneten  traf.  Die 
Constanie  der  Rolle,  welche  mit  der  Tangente  des  Ablen- 
kungswinkels des  Magnetstabs  multiplicirt  die  Stromintensi- 
tät giebt,  war  aus  ihren  Dimensionen  ihrer  Entfernung  vom 
Magnetstabe  und  aus  dem  für  die  betreffende  Stelle  ermit- 
telten Werth  der  horizontalen  Componente  des  Erdmagne- 
tismus mit  hi nreicj) ender  Annäherung  berechnet  worden,  und 
die  Messung  der  Ablenkungen  geschah  auf  die  bekannte 
Weise  durch  Spiegelablesung  mittelst  Fernrohr  und  Skale. 
Um  endlich  die  Aufmerksamkeit  nicht  auf  Beobachtungen 
an  zwei  verschiedenen  Orten  zersplittern  zu  müssen,  wurde 
zur  Prüfung,  ob  der  Strom  im  Zweige  a^ß  vernichtet  sey, 
unmittelbar  ein  um  den  obigen  Magnetstab  gelegter  Multi- 
plicator  benutzt.  Dieser  Zweig  war  gewöhnlich  an  einer 
Stelle  uuterbi'ochen  und  wurde  erst  dann  auf  Augenblicke 
geschlossen,  nachdem  der  Magnet  die  dem  Strome  J  ent- 
sprechende Ablenkung  angenommen  hatte.     Damit  man   so 
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nodi  die  geringste  Spur  eines  Stroms  durch  eine  Bewegung 
des  Magneten  bemerken  konnte,  mufste  derselbe  natürlich 
ganz  zur  Buhe  gekommen  eeyn,  vras  mittelst  eines  starken, 
kupfernen  Dämpfers  innerhalb  der  Mul tip licatorwin düngen' 
und  durch  einen  Tom  Beobachtungsorte  aus  nach  Belieben 
zu  erzeugenden  inducirten  Strom  (welcher  den  Magnetstab 
in  besonderen  Windungen  umkreiste)  leicht  bewerkstelligt 
werden  konnte.  Die  Variationen  des  Meridians  während 
dieser  Beobachtungen  nurden  an  einem  zweiten  Magneto- 
meter gemessen. 

Die  elektromotorische  Kraß  unser«r  Thermokette  ist 
eine  sehr  geringe,  es  mufs  folglich  auch  da3  Product:  J.  W 
klein  sejn.  Da  nun  ohne  Beeinträchtigung  der  Schärfe  der 
Versuche  die  Stromstärke  J  nicht  eine  gewisse  untere  Gränze 
überschreiten  darf,  so  mufste  der  Widerstand  W  sehr  klan 
gemacht  werden,  und  es  entstand  dann  die  Schwierigkeit, 
die  Gröfse  desselben  genau  zu  bestimmen.  Auf  den  Bath 
des  Hm.  Prof.  Kirchhoff  wurde  daher  folgen  derm  a  fsen 
verfahren.  Von  demselben  Kupferdrahte,  aus  welchem  eine 
gröfsere  Bolle  gewickelt  worden  war,  wurden  zwei  ver- 
schieden lange  Stücke  abgeschnitten  und  nachdem  sie  mög- 
lichst gerade  geklopft  waren,  an  ihre  Enden  senkrecht  zu 
ihrer  Axe  je  zwei  andere  Kupferdrähte  mit  möglichst  we- 
nig Loth  angelöthet.  Zu  dem  Zwecke  waren  diese  an  einer 
Stelle  breit  g;eschlagen  und  durchbohrt  worden,  und  die 
Drähte  wurden  dann  in  diese  Durchbohrungen  gesteckt;  das 
Ganze  hatte  also  je  die  Gestalt  eines  H.  Die  Tier  Enden 
der  angelötheten  Drähte  tauchten  in  Quecksilbernäpfchen 
und  standen  durch  diese  einerseits  mit  der  Thermokette, 
anderseits  mit  der  galvanischen  Batterie  (2  —  3  Grove'- 
sche  Elemente)  in  Verbindung.  Das  MittelstUck  stellte  also 
den  Widerstand  W  dar,  dessen  Werth  nun  leicht  aus  der 
Länge  des  erstem  zwischen  den  angelölheten  Drähten  zu 
bestimmen  war.  Diese  Längen  betrugen  beim  einen  Draht: 
SU"°*,  beim  andern  201,33°"",  und  da  nun  der  absolute  Wi- 
derstand der  Rolle  hei  18<',3C.  =  11090.10«  gefunden  war, 
während  der  aufgewundene  Draht  lOTSSO"""  mafs,   so  be- 
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recfanen  sich  jene  Widerstände  sofort  atis  dem  Verhältnifs 
der  Längea.  Das  Leitungsvermögen  des  Kupfers  ändert 
sieb  aber  uierklicb  mit  der  Temperatur,  und  es  bedürfen  so- 
mit diese  Gröfsen  jedesmal  noch  eine  Keductioo  auf  die 
beim  Versuche  stattfiadende  Temperatur  des  Zimmers.  Diese 
Reductionen  wurden  nach  der  von  Lenz  gegebenen  For- 
mel*) ausgefübrt.  Der  ControUe  halber  wandte  man  bei 
den  Messungen  bald  den  einen,  bald  den  andern  der  obi- 
gen Widerstände  an.  Die  Uebcreinstinmiung  der  mit  bei- 
den gewonneuen  Resultate  war  stets  eine  sehr  befriedi- 
gende. —  Fig.  12  Taf.  IV  Teranschaulicbt  die  Anordnung 
dieses  Versuches:  M  bezeichnet  dabei  den  Multiplicator,  R 
die  Rolle,  W  eine  W^ippe  zur  Umkehr  des  Stroms,  in  der 
letztem,  ü  die  Unterbrechungsstelle  im  Zweige  «£;?,  to  den 
Maalswiderstand,  T.  K.  die  Thermokette,  G.  K.  die  Grove'- 
sche  Ratterie  und  Rh  den  Rheostaten. 

Ich  habe  mich  hier  absichtlich  mehr,  als  es  vielleicht  zur 
Sache  gehörte,  auf  die  Beschreibung  dieser  Messungen  ein- 
gelassen, da  es,  so  viel  ich  weifs,  das  erste  Mal  ist,  dals  so 
kleiue  elektromotorische  Kräfte  nach  der  Poggendorff- 
schen  Methode  besticomt  wurden  und  die  folgenden  Zahlen 
zeigen  werden,  wie  dieselbe  auch  da  eine  sehr  befriedigende 
Genauigkeit  genährt.  Die  einzelnen  Reobachtuugen  wur- 
den zu  ganz  verschiedenen,  bisweilen  um  rolle  vier  Wo- 
chen auseinanderstehenden  Zeiten  angestellt 
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TD  bezeichnet  die  in  Celsius'schen  Graden  ausgedrückte 
Temperatur-DifTerenz  der  Löthstellen,  E  die  derselben  ent- 
sprechende elektromotorische  Kraft,  und  endlich  E*  diese 
elektromotorische  Kraft  je  auf  75"  Temperatur -Differenz 
reducirt 

Wegen  der  grofsen  Unterschiede  in  den  Ergebnissen 
der  einzelnen  Beobachtungen  habe  ich  die  Bestimmungen 
nach  der  Ohm'scheu  Methode  als  unsidier  verworfen.  Der 
Fehlerquellen  waren  nSmlich  hier  bedeutend  mehr  als  bei 
der  Poggendorff  sehen  Methode.  Zunächst  konnten  beim 
Umlegen  der  Wippen  gewisse  Aenderungen  im  Widerstand 
des  Schliefsungsbogens  eintreten,  dann  variirte  die  Tempe- 
ratur der  kaltem  Löthstelle  stets  etwas  während  der  Beob- 
achtung, indem  das  Trinkglas  in  der  Nähe  des  Siedegefäfses 
stand  imd  endlich  tauchten  da  nicht  blofs  die  Löthstelle, 
sondern  auch  noch  3  —  4°"*  lange,  nicht  isolirte  Drahtstücke 
in  das  Wasser  ein,  was  Veranlassung  tu  Nebenschliefsun- 
gen  geben  konnte. 

Als  Mittel  aus  den  nach  der  Poggendorff  sehen  Me- 
thode angestellten  Messungen  ergiebt  sich  nun  für  die  Iher- 
moeleklromotorische  Kraft  der  zu  unserer  Maafslhermokelte 
benutztet!  Kupfer-  und  Neusüberdräkte  in  absohtletn  Maafse 
bei  75°  C.  Temperatur-Differenz  der  Löthstellen: 
10'.  9,103  ±0,128. 
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Aus  einigen  bei  andern  Temperaturen  angeetellten  Mes- 
sungen schien  sich  zu  ergeben,  dafs  die  Ihermoelektromoto- 
rische  Kraft  von  Kupfer  und  Neusilber  nicht  genau  propor- 
tional der  Temperatur- Differenz  der  Löthstellen  sey,  wie 
diefs  schon  mehrfach,  namentlich  aher  von  Regnault  ') 
für  höhere  Temperaturen  bei  verschiedenen  Thermoketteu 
nachgewiesen  worden  ist;  ich  glaubte  daher,  es  sey  für  die 
Zuverlässigkeit  meiner  Messungen  nOthig,  zu  untersuchen, 
wie  weit  diese  Abweichungen  ton  der  Regel  innerhalb  der 
gewöhnlichen  Temperaturskale,  nämlich  von  0 — lOü*  ge- 
ben. Anfänglich  wollte  ich  die  elektromotorische  Kraft  di- 
rect bei  verschiedenen  Temperatur -Differenzen  nach  der 
Poggendorff sehen  Methode  messen,  sUein  wenn  diese 
klein  waren,  so  zeigten  sich  die  Resultate  zu  ungenau  *), 
und  ich  schlug  deshalb  nachher  den  schon  Ton  den  HH.  Prof. 
Kirchhoff  und  Dr.  Malthiefsen  betretenen  Weg  ein. 
Es  wurden  nämlich  zwei  Thermoketteu  von  Kupfer-Neusil- 
ber auf  verschiedene  Temperatur-Differenzen  gebracht,  zu 
einem  geschlossenen  Bogen  vereinigt  und  hierauf  die  Strom- 
stärken J  und  J ,  bestimmt,  einmal  wenn  ihre  elektromoto- 
rischen Kräfte  £  und  £,  im  gleichen,  dann  wenn  sie  im 
entgegengesetzten  Sinne  wirkten.  Ist  W  der  constant  blei- 
bende Gesammtwiderstaod,  so  hat  man  für  die  beiden  Fälle: 

~      w^'  ^  ~  "'W~' 

woraus  folgt: 

Zur  Messung  der  Stromstärken  wandte  man  den  schon  mehr- 
fach erwähnten  Multiplicator  an.  Für  die  sehr  kleinen  Ab- 
lenkungswinkel, mit  denen  wir  es  hier  zu  thnn  hatten  (es 
überstiegen  dieselben  nie  3"),  konnte  dabei  die  Stromstärke 
unmittelbar  proportional  diesem  "Winkel  selbst  gesetzt  wer- 
den, also: 

J=C.(p, 

1)  mmoiret  dt  tlnililut  1847  I.  21. 

2)  VVir  werdeD  weiter  uDi«ii  hierauf  larückkomnieii. 
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wo  y  der  Abtenkungswiakel  und  C  die  sogenannte  Con- 
etante  des  Mulfi  plica  tors.  Wollen  wir  für  go  unmittelbar 
die  abgelesenen  Skalentheile  a  (vom  Meridian  als  Nullpunkt 
aus  gezählt)  setzen,  60  hat  man  die  Relation: 

tang29>  =  |-, 

wo  E  die  Entfernung  der  Skale  vom  Spiegel  gemessen  nach 
Skalentheilen;   daraus  folgt  aber  mit  grofser  Annäherung: 

''=«[i-'(f)']- 

Bei  unserem  Apparate  war  £  =  2164,  und  die  grüfste 
Ablenkung  betrug  ungefähr  o  =  200;  vernachlässigen  wir 
daher  in  vorstehender  Parenthese  neben  I  den  "Werth  0,00285 
des  zweiten  Gliedes,  so  hat  man: 
J=k.a, 
wo  k  eine  neue  Constante.  Dieser  "Werth  und  der  ana- 
loge für  J,  in  die  Gleichung  (A)  eingesetzt,  verwandelt  die- 
selbe io: 


Wir  brauchen  also  die  Constante  des  Multiplicators  gar 
nicht  zu  kennen,  und  darin  besteht  der  grofse  Yortheü 
dieser  Methode;  ja  wir  sind  von  den  Fehlem  bei  Bestim- 
mung dieser  Constanten  auch  dann  frei,  wenn  wir  behufs 
gröfserer  Genauigkeit  das  oben  vernachlässigte  Glied  noch 
mit  in  Rechnung  ziehen. 

Die  Variationen  des  Erdmagaetismus  wurden  dadurch 
eliminirt,  dafs  man  den  Strom  jedesmal  mit  Hülfe  einer 
Wippe  umkehrte;  man  halte  also  im  Ganzen  vier  Ablenkun- 
gen zu  beobaditen.  Um  diefs  möglichst  schnell  ausführen 
zu  können,  war  wieder  der  Dämpfer  in  den  Multiplicator 
gelegt,  und  es  wurden  }e  blofs  zwei  Elongationen  abgele- 
sen, aus  denen  sich  dann  mittelst  des  vor  und  nach  den 
Versuchen  ennittelten  logarithmischeu  Decrements  die  Ab- 
lenkung berechnete.  Das  Umlegen  der  beiden  Wippen  zur 
Umkehr  des  Stromes  und  Umkehr  der  einen  elektromoto- 
rischen Kraft  erfolgte  zur  Vermeidung  allzugrofser  Schwin- 
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gungen  nach  W.  Weber's  Vorschrift,  so  dafs  man  also 
jedesmal  gleich  wieder  beobachten  konnte.  Auf  die  Weise 
war  es  müglicb,  jede  Beobachtungsreihe  in  ungefähr  2  Mi- 
nuten auszuführen.  Während  dieser  Zeit  varürfeu  die  Tem- 
peratur-Differenzen  der  Löthstellen  im  Durchschnitt  blofs 
um  0,1  — 0,2"C.  Diese  Constanz  wurde  auf  folgende  Weise 
erreicht.  Von  den  beiden  LOthstellen  des  einen  Elements 
wurde  die  eine,  wie  oben,  den  Dämpfen  von  siedendem 
Wasser  ausgesetzt,  die  andere  ward  auf  die  ebenfalls  schon 
oben  angegebene  Weise  in  die  Mitte  eines  grofsen ,  mit 
Brunnenwasser  gefüllten  Zinkkastens  gebracht.  Die  zweite 
Thennokefte,  deren  Temperatur-Differenz  durchweg  eine  ge- 
ringere war,  bestand  deshalb  aus  zwei  Elementen  —  unsere 
Methode  ist  nämlich  offenbar  um  so  empfindlicher,  je  gröfser 
die  Differenz  J  —  J,  ist;  der  Gränzwerth  wäre  also  der, 
wo  beide  Ketten  gleiche  elektromotorische  Kräfte  hätten:  — 
die  einen  Löthstellen  derselben  befanden  sich  in  dem  schon 
erwähnten  Zinkkasten  und  waren  gegen  die  vorige  so  ge- 
Btellt,  dafs  sie  die  Ecken  eines  gleichseitigen  Dreiecks  von 
etwa  60"°  Seite  bildeten,  in  dessen  Mitte  dann  das  Oefäfs 
des  im  Deckel  des  Kastens  befestigten  Thermometers  zu 
liegen  kam;  die  beiden  andern  Löthstellen  ragten  auf  gleiche 
Weise  durch  seitliche  Oeffnnngen  in  einen  zweiten  gleich 
groben  Zinkkasten  mit  Wasser  hinein  ').  Zur  Vermeiduiig 
von  f^ebenschliefsungen  waren  die  Löthstellen  in  diesem 
Kasten  schwach  gefirnifst  worden;  gesetzt  aber  auch,  es 
wäre  dabei  eine  MetaMäche  von  der  Gröfse  eines  Steck- 
nadelknopfs frei  geblieben,  so  würde  doch  die  daraus  ent- 
springende Nebenschlief  sung  durch  die  Flüssigkeit  wegen 
des  grofsen  Widerstands  der  letztem  '),  wie  eine  kleine 
Rechnung  lehrte,  von  unroerklicbem  Einünfs  auf  unsere  Me^ 
snngen  gewesen   sejn.     Bei  jedem  Versuche  vnirde  zuerst 

1)  Dlue  ZioLkasttn  mit  doppelten  WäadtD,  Boden  unil  Deckel,  Wü>-ftl 
lon  ungelahr  3  Dccimeler  Seile  dirstelleod,  warED  dieielben,  derea  sieb 
Hf.  Dr.  Mitlhtenen  bei  wineo  Versuchen  bedient  hMle. 

2)  Der  speciRsche  Leitungswiderstand  de>  BruaDcnwassers  darf  kaum  un- 
Itr  100  HjUinoeD  geiciiäUt  werden,  den  dci  Enpferi  all  1  angenomnien. 
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das  Wasser  in  beiden  ZinkkSsten  umgerührt,  dann  ihre  Ther- 
mometer abgetesim  (der  Siedepunkt  des  Wassers  ward  wie- 
der aus  dem  Barometerstände  berechnet),  hierauf  die  vier 
Ablenkungen  beobachtet  und  Zum  Schlüsse  wieder  der  Stand 
der  Thermometer  notirt.  Zur  Rechnung  verwandte  man 
dann  das  Mittel  aus  den  Anfangs-  und  Endtemperaturen. 

Im  Ganzen  stellte  ich  zehn  Versuchsreihen  an.  Folgende 
Tabelle  giebt  die  Mittel  aus  den  vier  bis  fünf  besten  Beob- 
aditungen  jeder  dieser  Reihen  (d.  h.  denjenigen  Beobach- 
tungen, bei  welchen  die  Temperatur -Differenzen  am  con- 
stantesten  geblieben  waren),  t^  stellt  dabei  die  beiden  Ket- 
ten gemeinschafthche  Temperatur  dar,  —  giebt  das  Verhält- 
nifs  der  Ten^eratur-Differenzen  an,  a  endlich  ist  der  Coef- 
ticient,  mit  welchem  wir  —  mullipbciren  müssen,  um  das 
wahre,  aus  den  Messungen  sidi  ergebende  Verhältnifs  =- 
der  elektromotorischen  Kräfte  zu  erhalten. 


^ 

Miiwjwerth« 

t 

'' 

'» 

~t 

" 

Cät  a 

99fi6 

24,63 

6,96 

4,033 

1,196 

99,86 

24,75 

8,31 

4,597 

1,193 

1,187 

99,82 

25,37 

7;93 

4,275 

1,162 

99,86 

22,62 

45,28 

3,413    , 

1,109 

99,86 

23,10 

39,26 

4,750 

1,128 

1;110 

99,89 

24,18 

51,14 

2,815 

1,084 

99,89 

2J,32 

42,69 

4,113 

1,119 

99,89 

11,29 

45,34 

2,602 

1,103 

1,103 

99,82 

49,11 

9,71 

1,288 

1,158 

1  1,155 

99,82 

46,53 

11,07 

1,506 

1,152 

Diese  Tafel  (zu  deren  Vollst  an  gigltcit  leider  noch  eine 
Beobachtungsreihe  für  das  Verhältnifs  der  elektromotorischen 
Kräfte  bei  100"— 20"  und  100"— 0"  Temperatur -Diffe- 
renz fehlt)  zeigt  deutbch,  dafs  die  thermoeleklromotorUche 
Kraft  von  Kupfer-Neusilber  nicht  nur  mit  wachsender  Tem- 
peratur-Di(feren:i  der  Lölhslellen  in  einem  hohem  Grade  als 
proportional  derselben  wächst,    sondern   auch   bei  gleicher 
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Temperatur-Differenz  für  absolut  höhere  Tempet-aturen  grö- 
ßer iit  als  für  niedrigere.  Das  Geseli  der  Proportionali- 
tät der  thermoekktromotoriscken  Kräfte  zur  Temperatur- 
Differem  der  Löthttellen  ist  also  in  der  That  nur  für  sehr 
kleine  Temperalur-Differen^sn  streng  gültig. 

Die  anfüDglicheD  direclen  Messungen  (nacb  der  Poggen- 
dorffschec  Methode  ausgeführt)  au  der  erwähnten  zweiele- 
inentigcn  Kette  lieferten  folgende  Resultate: 
TD.  E.  E. 

16»,2        10'.  1,848        10'.  8,555 
15  ,9        10'.  1,812        10'. 8,659 
17  ,6        10'.  1,982        W. 8,441 
19  ,5         10'. 2,250         10'. 8,654 
22  ,9         10'.  2,693         10'.  8,820 
22  ,3        10'. 2,548        10' .8,570 
wo  TD  wieder  die  Temperatur-Differenz,  E  die  ihr  entspre- 
chende elektromotorische  Kraft  und  E  den  nach  dem  Ge- 
setz der  Proportionalität  auf  75"  Temperatur-Differenz  re- 
ducirten  Werth  desselben  darstellt    Die  niedrigere  Temp^ 
ratur  war  im  Durchschnitt  22"  C.    Trotz  der  grotsen  Diffe- 
renzen  wird   das  Mittel  aus   den   obigen  Zahlen   doch  der 
Wahrheit  ziemlich  nahe  kommen;  es  ist  dasselbe: 
£"=  10'. 8,618 
Die  Verglcichung  dieses  "Werlhs  mit  dem  wahren:  10' . 
9,103  Seite  395  beweist  ebenfalls  die  Unrichtigkeit  des  Ge- 
setzes  der  Proportionalität.     Um  den  erstem  auf  den  letz- 
tern zu  bringen,  mtifsten  wir  ihn  mit  dem  Factor: 

a  =  1,056 
multipliciren.  Die  obige  Tafel  liefert  dagegen  für  diesen 
Fall  den  Coefficienteu :  o:=  1,110,  wir  dUrfen  also  jenen 
CorrectioDscoefficienten  keine  grofse  Genauigkeit  beilegen, 
und  dicfs  hat  wohl  seinen  Hauptgrund  darin,  dafs,  wie  die 
Tafel  Seite  395  lehrt,  die  elektromotorischen  Kräfte  der  ein- 
zelnen Elemente  nicht  genau  dieselben  sind,  obgleich  sie 
von  den  nämlichen  Drabtrollen  abgeschnitten  wurden  '). 

1)  Ans  dieieiii  Gruade  wäre  ein«  aodcre  eiofacliere  Melhode  tur  Bcslim- 
muD|  diucr  VerhaltDuae    TorEuiicIieD   gewttCD,   wclcbc    icb   KiQer  Zeit 
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Endlich  mitg^i  hier  der  Vergleichung  halber  noch  einige 
Angaben  Ober  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniel!'' 

En  Kfiaigtlierg  bei  Hrn.  Prof,  NenmanD  in  eiacr  ähnliclien  Unlerjncliuiig 
anwandte,  an  die  icb  inivh  aber  allsu  ipäl  crinncrM.  Zu  gewiMcn  Zwecken 
uilllea  uSmlicIi  die  elektromolorischea  Kräfte  einiger  Tliexmokellea  gemcuen 
nnd  geprüft  -werden,  inwlerirm  dieselben  proportional  der  Temperalur-Djf- 
fereni  der  Lölliileltea  aejen.  Die  Unlersnchnng  blieb  iwar  unrotlendet, 
gleichwohl  dürfle  es  ton  Intereue  aejn,  hier  kun  dj«  Methode  und 
die  wenigen  Ergebaiiie  mittniheilen.  Die  Tbertuofcelle  wurde  eiu^h 
doreh  einen  erapGndlicbea  Slullip  Ilea  tor,  ati  ^etcbem  die  Ablenkaogen 
darcb  Spiegelablesung  lo  DiMien  waren,  gegcLlotien  nnil  lo  die  Slrom- 
slSrke  bei  yerschledenen  Temperatur -DIJTerenien  besiimmt.  'Wabrcnd 
dabei  eb  Beobachter  die  Temperatoren  der  Lölbstellen  an  lo.gßllig  ca- 
librirlen  Tbermonielern  ablai,  noiirle  ein  iweiler  glelchieilig  die  Ab- 
leuknngen  am  Malli'plicslor.  Dorch  Beclinung  and  besondere  Venuclie 
Iiatle  man  sich  Tother  übcTiengt,  daTi  bis  zu  4*  Ablenkung  d!e  Strom- 
stärke >  bis  kaf  Tansendiiel  gani  genan  durch  die  Foroiel  atisgedrückt 
Wnrde: 

»  =  C,a, 
wa  C  eine  Consiante  und  a  die  Aniaht  der  Sealentheile  (tori  Meri- 
dianponkl  >«  gemeuen),  welche  der  Ablenkung  entsprachen.  Da  DUD 
di«  gröfstea  Ablenkungen  bei  den  Yemicheo  nie  die  Grfnia  von  1* 
riberschritten,  in  hat  man  demnach  (berücksichtigend  die  Conilinz  des 
Getammt-WiderstaDds): 


wo  t  und  «i  die  den  Stromstärken  >  und  i,  resp.  den  Scaleatfa eilen  g- 
nnd  a,  entsprechenden  eleklromoloriuben  Krölte  darstellen.  Ei  ergaben 
sidi  so  folgende  Reiullale. 

Bei  einer  Iftuti&er.EütnketU  fand  man  die  bei  78>,7  nod  65*,S  R. 
Temperatur-DiHereni  der  Lfithsiellen  bealinimlen  und  nach  dem  Gesell 
der  Proportioniliiit  auf  1<  T.  D,  redueirlen  elektromotorischen  Kriile 
nicht  gleich,  londem  sie  verhielten  sieh  wie  I  1 1,003.  —  Gins  sfeilc 
Ntuiilber'Eitenkeltt  von  andern  Drahtiorten  lieferte  Ton  den  T.  D. 
1%'Jt  und  65°,T  R.  her  für  dieses  VerbSllDifs:  1 : 1,016.  —  Endlich  er- 
gab tiat  ^nti/non-Eiitnitlle  !ür  das  Verhillairi  der  elektromotorischen 
Kräfte  .OK  den  Temperatur-DiFTrreneen : 

7S°,3  Si'^  &T°,8  aus  reducirt: 

1     :     1,101    :    1,133 

Diese  Zahlen  lerdieneD  alles  Vertrauen,  da  sie  die  Mittel  ans  iwan- 
lig  nnd  mehr  Beobachtungen  darstellen)  sie  besiSligen  die  sehr  beschränkte 
Gültigkeil  des  Geseiies  der  Proportionalität  auch  für  diese  Tbermoketten, 
nur  finden  hier  die  Abweichungen  in  cnlgegeDgeaetileBi  Sinne  Malt  wie 
PoggendorfTt  Ann»l.  Bd.  CHI.  26 
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sdieB  Elementes  ebenfeUs  in  absolulem  Maafse-  folgen.   Hr. 

Prof.  Klrchhoff  fand  nach  Obm'scher  Melhode  (also  bei 

geschlosseoer  Kette): 

bei  sehr  verdünnter  Scbwefebäure:  B  =  10'  .  900  —  910 
bei  concentrirterer  •  E  =  III*  •  970 

!Nach  derselben  Methode  ergab  sieb  mir  als  Mittel  aus  drei 

Beobaditungen: 

£  =  10».  968. 

Endlich  steUte  ich  noch  drei  Messangen  nach  derPog- 
gendorfr sehen  Compensafionsmetbode  in  ganz  gleicher 
"Weise  wie  oben  an.  Es  ergaben  dieselben  für  die  geöff- 
nete Kette  also  mit  Ausschlufs  jeder  Polarisation: 

£  =  10«. 1110     ) 

—  10«.  1091  Miltel:    10«.  1096') 

=  10« . 1086  ) 
Der  frisdi  amalgamirte  ZinbcjUnder  tanchle  dabei  in  yer- 
dflnnte  StdiwefelBäure  vom  spec  Gew.  1,05  (bei  20°  C), 
und  der  Kupfercylinder  in  der  Thonzelle  wurde  ganz  mit 
CuSkrystallen  angefüllt;  dennoch  zeigen  die  vorigen  Zah- 
len eine  continuirliche  Abnahme  der  elektromotorischen 
Kraft  an  (die  Differenzen  liegen  nämUch  vollständig  aufser- 
halb  den  durch  die  Beobachtungsfehler  bedingten).  Ich  er- 
iläre  mir  diese  Schwächung  aus  dem  allmählichen  lieber- 
gang  der  Schwefelsäure  in  Zinlvitriol,   denn  trotz  des  un- 

bei  Niuulhtr-Kup/er;  cioe  fVitmath-EUtnketU  dagejca  uifte  Ab- 
weichungen. IQ  glcicbem  Sianc 

Für  «Im  Vuhällnib  dar  tlicriDD-ettktroiDOIcirisclkeD  Krifii  iti  iwciieu 
Niuulber-ElKnkelle  und  der  Adümoa-Eüenketle  fand  man  die  Zabi: 
2,099,  wihnnd  dU  T*fel  *ao  Kircbkoff  oad  Mtubiefita  dofiir 
den  ■Wenb:  2,257  liefert. 
])  J.  Boajcha  fand  in  seiner  Arbell  aber  die  meehaniicbe  Theorie  dcr 
Elektrolpe  (die»  Ann.  Bd.  101,  $.532)  fQr  dieielbe  etektromoloriiche 
Kraft  nidiObinSi^er  Methode,  >I»  bei  getehloueDer  Kctie  igMO^KS, 
und  au  Joule'i  Heunnfcn  leilele  er  den  Wertb:  10' .  10356  ab;  . 
beide  Wertbe  alio  etwat  grCTier  all  die  ron  Kircbhorf  and  mir  nach 
dtrMlbeo  Hctbod*  eriiahenen  Rcraltate. 
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geschloaseneu  Znstands  und  der  gaten  Amalgamation  wirkte 
die  Säure  doch  deutlich  auflösend  anf  das  Zink  ein  '). 

i.     AnerdnoDt  der  Vcnadie. 

Aus  einem  an  mein  Experimenthrzinimer  anstofseuden 
kleinen  Laboratorium  vrurde  die  ans  Glas-  und  Kautschuk- 
rdhren  zusammengesetzte  Ban^fröhre  eines  hermetisch  veiv 
scbliefsbareo  Wasserbades  in  das  erstere  hineingeleitet;  da. 
spaltete  sie  sich  in  drei  Zweige,  der  eine  führte  direct  zum 
Ktihlgefäfs,  der  zweite  zuvor  zur  Me^ingkapsel  nnsers  Ap- 
parats und  dann  erst  zum  Kfihlgef&fa,  der  dritte  endlich 
machte  den  Umweg  durch  den  einen  Ziukkastcn.  Am  obem 
Ende  dieser  drei  Arme  waren  Quetschhähne  angebracht,  so 
dafs  man  nach  Bedarf  den  Dampf  eutwedcr  direct  zum 
Küblgefäfs  leiten  oder  znr  Erwärmung  der  Thermoketten 
verwenden  konnte.  Die  vier  Pole  endlich  dieser  Thermo- 
ketten und  die  Drahteuden  des  Mnitiplicators  tauchten  in 
sechs  QuecksilbemSpfchen  eines  Holzklotzes.  Durch  geeig- 
nete Verbindung  der  letztem  konnte  dann  nach  Belieben 
blofs  die  eine  oder  andere  Thennokette  durch  den  MultJ- 
plicator  geschlossen  werden  oder  auch  beide  zugleich,  und 
zwar  sowohl  in  gleidier  als  in  entgegengesetzter  Richtung. 

Nachdem  die  Flüssigkeitsthermokette  aufgebaut  und  der 
anfängliche  Hydrostrom  beobachtet  worden  war  (derselbe 
■war  meistens  Null,  selten  gab  er  mehr  als  3"  Ablenkung), 
wurde  bei  geöf&ieter  Kette  erwännt  imd  nur  je  auf  Au- 
genblicke geschlossen.  Erst  wenn  die  Nadel  in  Folge  an- 
genäherter Compensation  mn-  noch  sehr  kleine  Ausschlage 
zeigte,  erfolgte  eine  bleibende  Schliefsung,  damit  sie  zur 
Kube  kommen  und  der  Zeitpunkt  scharf  beobachtet  werden 
konnte,  wo  Neutralisation  eintrat,  d.  h.  die  Nadet  wieder 
die  dem  Hydrostrom  entsprediende  SteUung  annahm;  als- 
dann notirte  man  schnell  die  vier  Temperaturen.     Da  ich 

1 )  El  aollte  dieft  eigCQlllch  der  &nraD|  lU  rioer  geDaaercn  UotenacIiciDg 
der  AbhinglgUit  der  cleklromoloriKliCD  Kraft  der  Dsniell'achen  Kelle 
TOn  Terichiedenen  UmiiSndcD  leja;  meloe  Abreise  noo  Reidclbert  vei^ 
binderle  iadeistn  die  weitere  VeffblgoDg  dertelbcn. 
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bemerkte,  dais  das  Thermometer  ao  der  erwSmiten  Berüh- 
nmgsstelle  der  Flüssigkeiten  nicht  rasch  genug  den  Aende- 
Tungen  der  Temperatur  folgte,  so  beobachtete  ich  einmal 
bei  steigender  und  dann  bei  fallender  Temperatur.  Dieser 
Umstand  bedingte  natürlich  ziemlich  weite  Fehlergriinzen  in 
den  Resultaten  für  die  elektromotorische  Kraft,  allein  bei 
der  erwähnten  Beobachtung&weise  halle  ich  das  Mittel  doch 
sehr  nahe  für  den  richtigen  Werth.  Waren  so  eine  Beibe 
Messungen  angestellt,  so  liefs  man  wieder  erkalten,  und 
wenn  dann  bei  gleicher  Temperatur  der  BerÜbrungstlScheD 
die  Ablenkung  nicht  wieder  genau  dieselbe  war,  wie  zu 
Anfang,  so  wurde  die  ganze  Beobacbtungsreihe  verworfen. 

e.     [teinltale  der  MeanDgvn,     , 

1.  Die  Ikermo-elektromotoriscbe  Kraft  ist  auch  bei  den 
Elektrolgten  atmäkemd  (nämlich  innerhalb  der  hier  vorkom- 
menden Beobachtungsfehler)  proportional  der  Temperaiur- 
Differens  der  Berühnmgxstelten.  Die  leti^tere  liieg  bei  mei- 
nen Vertttchen  höchstens  auf  50"  C. 

2.  Eine  homogene  Flüssigkeitssäule  giebt,  wenn  tie  an 
irgend  einer  Stelle  erwärmt  wird,  keinoi  thermoelektrischen 
Strom,  selbst  dann  nicht,  wenn  die  Temperaturcertheilung 
con  der  erwärmten  Stelle  aus  nach  beiden  Seiten  hin  eine  ~ 
unsymmetrische  ist;  ebenso  ist  kein  Strom  bemerkbar,  loenn 
man  plötzlich  eine  warme  und  kalte  Lösung  desselben  SaLtes 
in  Berührung  bringt. 

Bas  erstere  folgt  aus  den  schon  S.  368  mitgetheilten  Beob- 
achtungen; das  Letztere  ist  ein  Ergebnis  folgender  Versuche. 
^Nachdem  man  sich  tiberzeugt  hatte,  dafs  kein  anfänglicher 
Hydroslroin  da  sey,  wurden  Ton  den  Rtthren  des  Appa- 
rats die  eine  bei  Kupferelektroden  mit  Kupfervitriollüsung 
(bei  Zu  -  Elektroden  resp.  mit  ZnS)  ganz,  die  andere  bis 
nahe  ans  obere  Ende  gefüllt,  dann  von  derselben,  dur<^ 
einige  Tropfen  Wasser  verdünnten  Lösung  ein  Quantum 
zum  Sieden  erhitzt,  die  letzlere  Bohre  zunächst  ganz  damit 
.  angefüllt  und  nach  einigen  Augenblicken  der  Rest  plötzlich 
in  das  Kästchen  auegegossea  uod  damit  der  Kreis  geschlossen. 
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Obscfaou  hierbei  eine  plötzliche  Bertlhrnng  der  heifsen  Lö- 
sung mit  der  kalten  in  der  ersteren  Röhre  erfolgte,  wäh- 
rend die  Temperaturvertheilung  in  der  zwellen  bereite  eine 
continairlicbe  geworden  war,  so  zeigte  doch  der  Multipli- 
cator  keinerlei  Strom  an. 

3.  Eine  Thermokette  aus  einer  concentrirten  aad  ver- 
dünnten Lösung  desselben  Sahes  giebt  einen  zwar  schwa- 
chen, aber  dock  noch  mefsbaren  Strom,  tcelcher  an  der  er- 
wärmten Gränze  von  der  lelittern  zur  erstem  geht. 

leb  fand  nämlich  die  tJienooclektroraotorische  Kraft  von: 
2n  S  (1,20)  —  ZnS  (1,05)  =  0,82, 
diejenige  eines  Kapfcr-Neusübet-elemeuts  als  Einheit'auge- 
nommeo.  Kupfeiritriolläsungen  Tom  spec  Gewicht  1,10  und 
1,05  gabea  bei  40"  T.  D.  keinen  merkbchen  Sti-oni.  Für 
die  Bestimmungen  des  spec  Gew.  gilt  das  S.  381  Bemerkte. 

4.  Die  thermo  -  elektromotorische  Kraft   der  Elektrolgte 
nimmt  (scheinbar)  mit  fortschreitender  Diffusion  der  Lösun-   . 
gen  ab. 

Diefs  geht  aus  folgenden  Messungen  hervor.  Es  ist  die 
tfaermo elektromotorische  Kraft  von: 

ZnS<l,20)  — S(l,05)     =23,2±0,5[5] 

«      —         «         =;21,6±0,3  [5]  nach  3  Stunden, 

Cu'S(l,10)— MgS(l,05)=  4,22  ±0,35  [7] 

«     —         -  =  3,65  ±(),2(>[5]  nach  2  Stunden. 

Die  ErkliJrung  dieser  Erscheinung  wurde  schon  oben 
S.  374  gegeben.  Als  Einheit  gilt  hier  wieder  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Kupfer -Neusilberkette  bei  gleicher 
Temperatur-Differenz  der  Ldthstellen;  die  in  eckige  Klam- 
mem geschlossenen  Zahlen  geben  die  Anzahl  der  Beobach- 
tungen an,  aus  welchen  das  Mittel  gezogen  wurde. 

5.  Diejenigen  Elektrolyten  welche  je  untereinander  dem 
Spannungsgesetse  gehorchen,  sind  demselben  auch  in  ther- 
moelektrischer  Besiehung  unferthan. 

Diesen  Satz  habe  idi  blofs  für  Glieder  der  durch  die 
Formel:    KOSO,    charakterisirten    Gruppe    nachgewieg^o. 
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Die  Messungen  ei^abea  nämlich  für  die  thenooelektromo- 
torische  Kraft  von: 

■¥*  I 
CuS'aiO)—   KS   (1,07)  =  5,72 ±0,07  [4] 

—  MgS  (I,05)  =  4,22±0,35  [7] 
,  -  —  ZnS  (1,09)  =  3,61±0,16  [4] 
$               »          -  FeS  (1,07)  — 2,63  ±0,03  [2j 

—  NiS  (1,04)  =  2,59  ±0,26  {_S] 

—  FeS   (1,09)  =  1,88 ±0,05  [3] 

—  ZnS   (1,20)  =  1,54  ±0,13  [5]. 

Der  positive  Strom  bat  bei  diesen  Combinationen  an  der 
erwärmteD  Berührimgsstelle  dieKichtang  des  Pfeiles  I.  Be- 
folgen nun  diese  elektromotoriscben  Kräfte  ebenfalls  das 
Spannungsgesetz,  so  mafs  diejenige  von:  ZnS  (lj20)  — 
k  S  (1,07)  =  Cn  's  (1,10)  —  k  S  (1,07)  —  [Cn  *S  (1,J0>  — 
ZnS  (1,20)3  =  4,18  seyn;  wir  können  uns  also  Gewifsheit 
darübef  verschaffen,  wenn  wir  diese  und  andere  Combina- 
tionen von  Gliedern  obiger  Tafel  der  Messung  unterwerfen. 
Die  Vergleichung  der  folgenden  Daten  zeigt,  dafs  das  Vol- 
ta'sche  Spannungsgesetz  allerdings  auch  für  diese  thermo- 
elektromotorischen  Kräfte  als  gültig  betrachtet  werden  kann. 

■*+  becechDct.  bcobacblet. 

ZnS  (1,20)  — Mg'S  (J,05)  =  2,68        2,74±0,34  t?] 
ZnS  (1,20)— KS   (1,07)  =  4,18        4,09±0,21[5] 
ZnS  (1,09)—  KS  (i,o7)  =  2,ll        2,I7±0,18[4] 
Der  positive  Strom  ^g  bei  der  erstem  dieser  Ketten 
in  der  Richtung  des  Pfeils  an  der   erwärmten  Gränze;  er 
maia  demgemäß  bei  allen  Combinationeu  der  Glieder  obi- 
ger Tafel  die  Bichtung  des  Pfeiles  2  haben ,   wenn   anders 
dieselben  dem  Spannungsgesetz  gehordien  sollen.    Die  Be- 
obachtungen genügten  auch  diesem  Kriterium. 

6.  Die  thermo-elektromotorische  Kraft  der  Salilösungeit  - 
«ächtt  im  Allgemeinen  mit  abnehmender  Concentration  einer 
derselben. 
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Dieser  Satz,  der  atiä  der  obigen  Tafel  abstrahirt  ist,  kOimle 
vielleicht  etwas  paradox  erscheinen;  allein  er  sowohl,  als 
der  dritte  Satz  erklären  sich  vollständig  durch  die  Beob- 
achtungen, dafs  Zinlwitriol  und  Kupfereilriot  mit  destillir- 
fem  Wasser  thermo-elektrische  Ströme  geben  können,  v>elcke 
in  beiden  Fällen  an  der  erwärmten  Grämßäche  vom  Was- 
ser zam  Salz  gehen.  Ich  fand  nämlich  die  thenno-elektro- 
motorische  Kraft  von: 

■*-t- 
CnS  (1,10)  — H  =  3 
ZnS  (1,20)— H  =  8. 

Diese  Zahlen  haben  übrigens  blofs  den  Werth  tob 
Schätzungen,  da  der  sehr  bedeutende  Leitungswiderstand 
des  destillirtcn  Wassers  jede  genanere  Messung  unmöglidt 
machte. 

Die  obige  Tabelle  giebt  endlich  für  die  Salzlösungen, 
deren  specifische  Gewidite  sich  am  nächsten  stehen,  folgende 
thermoelektrische  Spannungsreihe: 

Tiicimoclekiriiche  Spann  ungireihe.         Gcirölinliclic  SpannuDgir«Ihe.- 

KO    SOa  K 

MgOSO,  Mg 

ZnO  SO,  Zn 

FeO  SO,  Fe 

NiO  SO,  Ni 

CuO  SO,  Cu 

welche  mit  der  daneben  gesetzten  gewöhnlichen  Spanunngs- 

reihe  der  Radicale  eine  merkwürdige  TJebereinsttmmung  zeigt. 

Ich  wage  noch  nidit  zu  entscheiden,  ob  dieser  Einklang  ein 

blols  zufälliger  sey  oder   einen  innern  Grund  habe,  und 

enthalte  mich  daher  noch  jeder  hieran  zu  knüpfenden  Schluls- 

folgerung. 

Bei  den  Flüssigkeiten,  welche  untereinander  nicht  das 
Volta'sche  Spannungsgesetz  befolgen,  treten  bei  Erwär- 
mung der  einen  Gränze  neben  thermo-elektromotorischen 
Kräften  auch  noch  gewöhnliche  elektromotorische  auf,  so 
dafs  von  vorne  herein  nicht  zu  erwarten  war,  es  werden 
hier  die  gemessenen  elektromotorischen  Kräfte  dem  thermo- 
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elektrischen  Spaonungsgesefze  gehorchen.  Eine  Reihe  von 
Messungen  über  die  durdi  Erwärmung  erregte  elektromo- 
torische Kraft  z<rnsdien  Zinkvitriol  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure : 


TD. 

£. 

T.ö. 

E. 

T.D. 

E. 

21,3 

25,33 

9,5 

20,42 

21,2 

22,83 

24,6 

24,33 

13,8 

20,43 

27,4 

23,73 

27,1 

22,41 

27,0 

22,00 

36,2 

23,59 

30,8 

22,60 

33,3 

21,92 

41,2 

22,77 

38,8 

23,91 

38,3 

22,04 

50,5 

23,45 

44,7 

23,59 

42,2 

21,75 

47,2 

24,83 

47,1 

22,42 

(ß  stellt  die  bei  den  betreffenden  Temperatur-Differenzen  TU 
gemessenen  und  nach  dem  Gesetz  der  Proportionalität  auf 
gleiche  Temperatiu' -Differenz  reducirten  elektromotorischen 
'Kräfte  dar)  zeigt,  dafs  dieselbe  dennoch  innerhalb  der  Gränze 
der  Be  ob  ach  tungs  fehler  proportional  den  Temperatur-Diffe- 
renzen aey.  Äehnliche  Resultate  gaben  Messsungen  an  raner 
Kette  aus  Kupfervitriol  und  Schwefelsäure.  "Wenn  nun 
auch  dieselben  keineswegs  zu  ihrer  Erklärung  die  Annahme 
verlangen,  dafs  wir  es  hier  der  Hauptsache  nach  blofs  mit 
einer  thermoelektrischen  Erregung  zu  thun  haben,  neben 
welcher  allfSUige  elektromotorische  Kräfte  ganz  verschwin- 
den, so  wäre  diefs  doch  gedenkbar,  und  deshalb  wird  denn 
der  besondere  Nachweis  des  folgenden  Satzes  nicht  fiber- 
flüssig erscheinen. 

7.  Diejenigen  Eleklrolyte,  tcelcke  untereinander,  niakt 
dem  Spannungsgesetze  gehorchen,  tktm  diefs  auch  nicht  in 
thermoelektrischer  Hinsicht, 

Dafs  z.  B.  das  reine  Wasser  nicht  zur  Spannungsreihe 
der  Salze  RO  SO3  gehören  kann,  liegt  auf  der  Hand;  denn 
sonst  müfsle  ja  der  thermoelektrische  Strom  zwischen  Was- 
ser und  Zinkvitriol  demjenigen  zwischen  Wasser  und  Kupfer- 
vitriol entgegengesetzt  sejn,  was  der  Erfahrung  widerspräche. 

Man  fand  für  die  thermo-elektromotorische  Kraft  von: 
S  (l,05)r-CuS  (1,10)  =  24,1=*=  1,5  [7], 
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wobei  der  positive  Strom  an  der  erwärmten  Gräoze  von 
Kupfervitriol   zur  Schwefelsäure  ging.     Würde   nun  die  S 
der  Spanuungsreihe  der  Salze:  RO  SO,  angehören,  so  mlifate 
demnach  die  elektromotorische  Kraft  von: 

's  (1,05)  —  Zn  S  (1,20)  =  25,6 
sejT»  und  der  Strom  vom  ZLnkvitrioI  zur  S<Awetelßäure  ge- 
hen.   Die  ^ecte  Beobaditung  ergab  zwar  diese  geforderte 
Stromesrichtung,   dagegen  lieferte  sie  für  die  elektromoto- 
rische Kraft  den  'Werfh; 

S  (1,05)— Zn 'S  (1,20)  =  23,2  ±0,6  [5], 
welches  über  die  Beobacbtungsfehler  hinaus  von  dem  obi- 
gen verschieden  ist. 

Schon  diese  wenigen  aus  meinen  Beobachtungen  gezoge- 
nen Resultate  werden  genügen,  zu  weiterer  Bearbeitung 
dieses  neuen,  der  Forschung  erüftneten  Feldes  zu  veranlas- 
sen, und  zwar  um  so  mehr,  ah  man  wohl  da  am  ehesten 
Aufschlüsse  über  das  Wesen  der  thermoelektrisdien  Erre- 
gung zu  erwarten  hat. 

Zum  Schlüsse  mag  hier  noch  eine  kleine  Zusammenstel- 
lung meiner  Messungen  mit  verwandten  anderer  Beobachter 
Platz  ßnden. 

-      Beobachter  KetU  Elellr.   Kraft 

Daniell'sches  Element  ....  1000,00 
Neumann.         Polarisation  von  Kapferelektro- 

den  in  Kupfervitriol      .    .    .      12,10 
Thermo-Kette  v.  Wismath-Kup- 
fer  bei   100°  C.  Temp.  Ditf. 

der  Lmhstellen 3,90 

Wheatstone.     Th.-K.  v.  Wismuth-Antimon  bei 

100°  T.  I) 10,57 

Kohlrausch.      Th.-K.  v.  Eisen  -  Neusilber  bei 

10  — 15"R.  T.  ß.     .     .     .     .         0,150 
also  die  v.  Wismuih-Kupfer  bei 

100°  T.  D 1,83-2,75 

Pouillet.  Th.-K.  v.  Wismuth-Kupfer  bei 

100°  T.  D 6,05 
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BeuliacLtcr.  Kette.  Eleklr.  Knft. 

Wild.  Th.-K.v.Kapfer-NeusilberbeiIOn''T.D.  1,108 
also  die  y.  Wismuth-Kupfer  b.  100°  T.D.  6,26 
und  die  t.  Wistnuth-AiiümoD  (gegossen) 

bei  100"  T.  D 10,03 

«        Th.-K.  V.   CuS(l,lO)-KS  (l,07)bei 

100"  T.  D.      . 6,34 

»       Th.-K.  V.  CuS  (1,10>-S  Cl>05)  bei 

100°  T.D 26,70 

Tli.-K.v.Zink-Zn'S  (1,12)  bei  100°  T.D.    70-100 
Kette  aus  Cu- CuS  (1,10)- CuS  (1,05) 

(siehe  Seite  376)    .......      3,32 

Ketten  bIo&  aus  FlüsBigkeiten  zasKomeugtstixt: 
CuS(l,IO)-kN  (1,07)— N  (1,05)  9,i)l 
CuS  ( 1,10)  -  Zn'S  (1,20)  —  *S  (1,05)  8,64 
Neuinaun  bediente  sich  bei  sdneu  Messungen  der  Me- 
thode der  Einschaltung  in  die  Brücke  des  Wheatstone- 
schen  DifferentiaUWiderslandsmessers;  Koblrausch  be- 
stimmte die  Verhältnisse  auf  elektroskopisdiem  Wege  '); 
die  Zahl  von  Pouillet  habe  ich  aus  W.  Thomson's  Ab- 
handlung über  die  mechanische  Theorie  der  thermo-elektri- 
schen  Ströme  gezogen  ');  Näheres  über  seine  uud  Wheat- 
stone's  MesBungemethoden  ist  mir  nicht  bekannt.  Aus 
Kohlrauscfa's  Beobachtung  und  der  uieiuigea  habe  ich 
die  elektromotorische  Kraft  v(hi  Wianuth-Kupfer  und  Wis- 
muth-Antimon  nach  der  oben  enrähnten  Tabelle  von  Hm. 
Prof.  Kirchfaoff  und  Dr.  Matthiefsen  berechnet.  Die 
Differenz  zw  ischen  N  e  u  m  a  n  n's  Resultat  für  Wismuth-Kupfer 
und  den  nahe  übereinstimmenden  Zahlen  tos  Wheatstone, 
Pouillet  und  mir  erklärt  sich  leicht  dadurch,  dafssichdaa 
Wismuth  seiner  krjstallinischen  Structur  halber  in  thermo- 
elektrischer  Beziehung  sehr  variabel  verhält;  ebenso  wenig 
darf  die  noch  gröfsere  Abweichung  der  von  Kohlrausch 
gefundenen  Zahl  befremden,   da  die  Temperatur-Differenz 

1)  Pagg.  Add.  Bd.  82,  5,411. 

?)  PAUot.  Magat.  Ser.  IF.  Fol.  3,  p.  S34. 
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bei  seinen  Messungeu  blofs  gesdiStzt  wurde  und  zudem  die 
versdiiedenen  Eieeosortea  ganz  verschiedene  Stellungen  in 
der  thermoelektrischen  ^aanungsreihe  einnelmieii. 

Nachschrift. 

Während  der  Abfassung  dieser  Arbeit  habe  ich  einen 
Versuch  Über  das  tbemoelebtrische  Verhalten  von  Zn  und 
Zn  S  (1,12)  angestellt,  welcher  noch  kurz  mitgetbeilt  wer- 
den  Boll,  da  er  bei  mir  die  letzten  Zweifel  beseitigt  bat. 
Die  Zinkejektroden  unsers  Apparats  wurden  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  abgebeizt,  sodann  derselbe  zur  Entfernung 
jeder  Spur  von  Säure  wiederholt  mit  reinem  Wasser  aus- 
gesptllt  und  darauf  mit  der  Zinkvitriolldsung  gefüllt.  Sei 
kurzdauernder  Scbliefsnng  erfolgte  eine  constante  Ablenkung 
von  4-  9°  am  Multiplicator.  Man  kühlte  hierauf  die  eine 
EUektrode  durch  Hineinbringen  von  Schnee  in  das  betref- 
fende Glas  bis  zu  2  —  1°  C.  ab,  während  die  andere  Elek- 
trode die  Temperatur  12"  des  Zimmers  hatte.  Die  Ablen- 
kung wudis  dabei  bis  zu  + 12"  an.  Nunmehr  brachte 
man  auch  in  das  andere  Glas  Schnee;  die  Nadel  ging  in 
Folge  dessen  allmählig  zurück,  und  als  beide  Elektroden 
die  gleiche  Temperatur  \on  1"  angenommen  hatten,  zeigte 
sie  wieder  auf  -§-9".  ßie  letzlere  Elektrode  wurde  nun 
auf  dieser  Temperetur  erhalten,  während  tnan  diejenige  der 
andern  durch  Hinzugiefsen  von  warmem  Wasser  erhöhte; 
die  Nadel  schlug  nadt  der  eatgegengesetzten  Seite  aus  und 
nahm  bei  etwa  50"  Temperatur -Differenz  der  Elektroden 
eine  Ablenkung  von  84**  an.  Die  elektromotorische  Kraß 
betrug  dabei  nach  einer  ganz  rohen  Messung  mindestens 
,V  derjenigen  eines  Daniel! 'sehen  Elements;  bei  10"  Tem- 
peratur-Differenz der  Elektroden  fand  man  dieselbe  früher 
-durch  Compensation  mittelst  der  Maafsthermokette  ungeföhr 
^  ToVw  derjenigen  jener  constanten  Hydrokette.  Es  wür- 
den also  10  soldier  Thermo-Elemente  bei  100*  Tempera- 
tur-Differenz der  Elektroden  ungefähr  dieselbe  elektromo- 
torische Kraft  wie  ein  Daniell'sches  Element  darbieten. 

ZUridi,  im  Januar  1858. 
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IL     Veber  die  thermo  -  elektrische  Spannungsreihe; 

pon  Dr.  A.  Matthiefsen;  mitgethtilt 

von  G.  Kirchhoff. 


l^urch  daB  in  diesen  Aiinalen  Bd.  100,  S.  178  faest^rie- 
bene  Verfahren  in  den  Stand  gesetzt,  die  Metalle  der  Al- 
kalien and  Erden  in  Geetalt  von  Drähten  zu  erhalten,  und 
diese  mit  anderen  Drähten  iu  leitende  Verbindung  zu  brin- 
gen, hat  Hr.  Dr.  Matthiefsen  iu  meinem  Laboratorium  die 
Stellung  derselben  in  der  thermo- elektrischen  Spannungsreihe 
bestinunt.  Er  hat  dabei  seine  Versuche  auf  Jie  meisten  ein- 
fachen Metalle,  einige  Metalllegirungen  und  mehrere  nidtt- 
metallieche  Leiter,  die  in  ihrem  thermo-elektrischen  Verhal- 
ten sich  den  Metallen  anschUefsen,  ausgedehnt 

Bezeidmen  A,  B,    C  verschiedene  Metalle  und  (A,   B), 
(B,    C),   (C,   A)   die  elektromotorischen  Kräfte  der  aus  )e 
zweien  gebildeten  Theruioketten   für  zwei  gewisse  Tempe- 
raturen der  LölhsteUen,  so  ist  bekanntlich: 
(A,  B)  +  (B,  C)^(C,  A)  =  (i. 

Eb  folgt  daraus,  dafs 

{A,  B)  =  a  —  b 
(B,  C)  =  6~-c 
(C,  A)  =  c  —  a 
seyn  mufs,  wo  die  Grälen  a,  b,  c  aufser  von  jeneu  beiden 
Temperaturen  nur  von  der  Natur  der  einzelnen  Mehille  A, 
B,  C  abhängen.    Da  die  Differenzen  derselben  die  elektro- 
motorischen Kräfte  bedingen,  so  wird  man  die  auf  ein  be- 
liebig gewähltes  Metall  bezugliche  von  ihnen  gleich  Ü  setzen 
dürfen.     Wenn  die  Temperaturen   der  beiden  LöÜistelleu 
einer  Tfaermokette  nur  inneriialb   enger  tiränzen  sich   än- 
dern, so  ist  die  elektromotorische  Kraft  derselben  der  Tem- 
peraturdifferenz proportional;  es  folgt  daraus,  dafs  bei  der- 
selben Beschränkung  die  Gröfsen  a,    b,   c  auch  der  Diffe- 
renz Jener  beiden  Temperaturen  proportional,  ihre  Verhält- 
nisse  also  von   den  Temperaturen  unabhängig  sind.     Setzt 
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man  daher  von  diesen  GrJtfseu  die  auf  ein  zweites  Metall 
bezügliche  gleich  1 ,  so  werden  ^ie  zu  allen  andern  Metal- 
len gehörigen  Zahlen  werden,  die  nur  durch  die  Natur 
der  Metalle  bedingt  sind.  Ich  will  dieselben  die  thermo- 
elektrischen  Zahlen  der  Metalle  nennen.  Diese  zu  bestini' 
meo  hat  Hr.  Dr.  Matthiefsen  aich  zur  Aufgabe  gesetzt. 
Die  Resultate,  die  er  gefunden  hat,  sinid  in  der  folgenden 
Tafel  zusammengestellt;  in  derselben  ist  die  tbermo-elek- 
trische  Zahl  von  cheniisch  reinem  Silber  gleidi  0  und  die 
eijier  gewissen  käuflichen  Kupfersorte  gleich  1  angenommen. 

Tafel  I. 
AVismufh,  (täuflich,  geprefeter  Draht)  —  .    .    +   35,81 

Wi^uth  (rein,  gepreister  Draht) -I-    32,91 

Leerung  von  32  .Theilen  Wismuth  und  1  Theil  _  7 

Antimon  (gegossen) +    29,06 

"Wismuth  (rein,  gegossen) +    2'1,96 

^Viamuthkrystall  (axial) -I-    2-1,59 

Wismuthkrystall  (aequatorial) +    17,17 

Kobalt  No.  1   (ein  geprefstes   Stück  aus   der  _  / 

Sammlung  des  Heidelberger  chemischen  La- 
boratoriums;  von  Prof,  Duflos  geschenkt)     +      8^77 

Kalium  (in  Röhren  gegossen) +      5,492 

Argentan  (käuflicher  Draht  —  hartgezogen)  .  -f-  5,240 
ffickel  (kSufiicb,  frei  von  Kobalt  —  aber  Eisen 

enthaltend) +■      5,020      " 

Kobalt  No.  2  (aus  der  Sammlung  des  Heidel- 
berger chemischen  Laboratoriums) .....-+-      3,748 
Palladium  (hartgezogener  Draht  von  Detmon-  —    ' 

tis,  Chaseniis  u.  Co.  —  Paris).     ...-*-      3,560 

Natrium  (in  Röhren  gegossen) +      3,094   "' 

Quecksilber  (in  Röhren  eingeschmolzen)     .     .     +      2,524     -    - 
Aluminium    (von   Rousseau  Frere,    Paris, 
hartgezogeuer  Draht,  analysirt  von  Dr.  G.  C.  —  , 

Caldwell  Si  2,34  Fe  5,S9  und  AI  91,77)     .     +      1,282 

Magnesium  (geprefster  Draht) +      1,175    -  , 

Blei  (rein,  geprefster  Draht) -I-      1,029       ^^ 
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Ziun  (ran,  geprefBter  Draht)  ') +  1,000 

Kupfer  No.  1  (käuflicher  DrahS  weich,  enthält  *^:  7 

eine  kleine  Menge  Zink,  Zinn,  Blei  u.  Nickel  -*-  1,000'; 

Kupfer  No.  3  (käuflicher  Draht,  weidk)    .    .  +  0,922' 

Platin  (käuflicher Draht  v.  Delmontis,  Cha-  _  /,  7 

semis  u.  Co.) .    .     .  +  0,723,,  ^ 

Gold  (hartgezogener  Draht;   gereinigt  von  Dr.  ''■^^ 

C.  Meyboom) -f-  0,613  , 

Iridimn   (aus  der  Sannnlnng  des  Hmdelberger  '*  ' 

chemischen  Laboratoriums) -t-  0,163     _  _ 

Antimon  (rein,  geprefster  Draht  von  Dr.'W.  P.  ■+   j       L 

Dexter  und  Dr.  G.  C.  Ca.ldwell)      .     .  +  0,036      .    , 

Silber  (rein;  hartgezogener  Draht)      .     .     .     .  +  O-OOO"*'- 

Gaskohle  (aus  der  Heidelberger  Gasfabrik)     .  —  (^057 

Zink  (rein;  geprefster  Draht) —  0,208   ^- ' 

Kupfer  (galvanoplaEtisch  niedergeschlagea)  .     .  — -  0,244  *■'■ 

Cadmium  (rein,  Blech  von  Prof.  Böttger)     .  —  0,332'^  ; 

Antimon  (käuflich,  geprefster  Diaiit)       ...  —  1,897  i  "     ■ 

Strontium  (geprefster  Draht) —  2,028  ^  , 

Lithium  (gepreCster  Draht) —  3,768 

Arsen  (rein,  eb  Stück) —  3,828 

Calcium  (geprefster  Draht) —  4,260  ""'' 

Eisen  (Cla  vier -Draht  No.  4) —  5,218 

Antimon  (axial)  '..... —  6,965 

Antimon  (»equatorial) —  9,43& 

Rotfaer  Phosphor  (von  Prof.  ScbrOtler  aus 

der  Sammlung  des  Heidelberger  chemischen 

Laboratoriums) —  9,600 

Antimon  (rein,  gegossen) —  9,871 

Legirung  von  12  Theilen  Wismuth  und  1  Theil 

Zinn,  gegossen) —  13,670 

1 )  Die  etcktroniolOFluhe  Krall  einer  aiu  Zioa  DDd  Kupfer  No.  1  |cbil- 
delco  Tbermoketle  war  so  geringe,  dafs  sie  nlclil  gemeuen  werden  kunntcj 
dih  aber  dem  Zmn  leloe  Stellung  über  dem  Kupfer  aniuwelien  war, 
ging  aui  der  BIchlung  der  Ablenkung  bervor,  die  jene  Kelle  bei  der 
aitatiichen  Nadel  eine)  empfindlicheii   Gil*aaometen  berTOrbraehle. 
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Legirüng  Ton  2  Theilen  Antimon  und  1  Theile 

Zink,  gegoseen) —    22,700 

Tellur  (von  Htd.  Alex.  Loewe   —   gereinigt 

TOn  Hrn.  M.  Hotzmann,  gegossen).     .     .     — 179^0 
Selen  (aus  der  Sanunlnng  des  Heidelba-ger  che- 
mischen Laboratoriums) —  290,00 

Der  bei  den  Versudien  eingeschlagene  Weg  ist  der  fol- 
gende: Eg  worden  stets  zwei  Thermoketten,  deren  warme 
und  deren  kalte  Lötfastellen  eine  gleiche  Temperatur  be- 
safsen,  mit  einander  verglichen.  Es  wurde  eine  Schliefsung 
gebildet  aas  diesen  und  einem  Multiplicatorgewinde,  das 
einen  etwa  ein  Pfund  schwM-en,  mit  einem  Spiegel  verse- 
henen Magnetslab  umgab,  der  mit  Femrohr  und  Scale  beob- 
achtet wurde;  zwei  passend  angebrachte  Commutatoren  er- 
laubten den  Strom  in  dem  Multiplicator  umzukehren  und 
die  Thermoketten  entweder  so  zu  verbinden,  dafs  sie  ein- 
ander entgegenwirkten  oder  so,  dafs  sie  einander  verstärkten. 
Aus  den  vier  Gleichgewichtsstellungen,  die  den  vier  ver- 
schiedenen möglichen  Stellungen  der  Commutatoren  ent- 
sprechen, liefs  sich  leicht  das  YerhältnüCs  der  elektromoto- 
rischen Kräfte  der  beiden  Ketten  berechnen.  Alle  Löth- 
stellen  verschiedener  Metalle  befanden  sich  in  zwei  wilr- 
felfdnnigen  Kasten  von  Zinkblech  von  etwa  6  Zoll  Seite, 
welche  doppelte  Wände  besafsen,  deren  Zwischenräume  mit 
Kohlenpulver  angefüllt  waren.  Der  eine  Kasten  war  mit 
erwärmtem  Wasser,  der  andere  mit  "Wasser  von  der  Tem- 
peratur des  iümm^s  angefüllt.  Die  Drähte  wurden  theils 
durch  Oeffnungen  in  deu  Deckeln,  theils  durch  Oeffnungen 
in  den  einander  gegenüberstehenden  Seitenwäuden  der  Ka- 
sten eingeführt.  Um  jede  Leitung  durch  das  Wasser  unmög- 
lich zu  machen,  war  die  Berührung  des  Wassers  mit  den 
Drähten  der  Regel  nach  durch  dünne  Kautschuckröhren,  die 
über  diese  gezogen  waren,  vermieden.  Durch  einen  Rub- 
rer konnte  die  Gleichmäfsigkeit  der  Temperatur  in  einem 
jeden  Kasten  bewirkt,  und  an  einem  Thermometer  diese  ab- 
gelesen werden.  In  Folge  der  Gröfse  der  Kasten  und  ihrer 
doppelten  Wandungen  veränderte  sich  die  Temperatur  wäh- 
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read  der  Sauer  der  zusanuneDgehörigen  Yereudie  kaum 
merklich.  Wäre  die  elektroinotoris<Jie  Kraft  einer  Thermo- 
kette  der  Temperaturdifferenz  der  Lötiistellen  genau  pro- 
portional, so  wäre  bei  der  beschriebenen  Aüordnniig  die 
Kenntnifs  der  Temperaturen  ganz  unnSthtg;  da  diese  Pro- 
portionalität aber  nicht  genau  stattfindet,  so  sind  die  beob- 
achteten Temperaturen  mit  aufgeführt  in  der  folgenden  Ta- 
belle, die  die  ersten  Resultate  der  auf  die  angegebene  Weise 
angestellten  Versuche  enüiält. 

Tafel  II. 
Silber,  ff^mulA  (käuHicb,  Dnlit)  -  SItber,  Kupfer. 
(.  =    7,6»         *,  =24,0»         B  =  7,16.?  ) 

=    7,6  =23,0  5=7,161      7,162 

=   7,6  =22,4  =7,159  ) 

Silber,   fViimulh  {räa,  Drahl)  —  5  Silber,  Kupfer. 

=   4,2»  =23,7'>  =6,585  ) 

=   4,2  =  22,6  =  6,586      6,582 

=   4,2  =21,8  =6,575  ) 

Silber,  Kalium  —  2  Silber,  Kupfer. 

=   4,0"  =29,3"  =2,748  ) 

=   4,0  =27,3  =2,749      2,746 

=   4,0  =25,9  =2,742  ) 

Silber,  Argentan  —  3  Silber,  Kupfer. 

=   5,6"  =32,1"  =2,620  ) 

=   5,6  =31,0  =2,621      2,620 

=   5,6  =30,0  =2,620  ) 

Silber,  Puaadium   ~  2  Silber,  Kupfer. 

=   4,4"  =27,7"  =1,782  ) 

=    4,4  =27,2  =1,775      1,780 

=    4,4  =26,0  =1,782  ) 

Sllb«,  Natrium  -  2  Silber,  Kupfer. 

=  4,8"  =28,9"  =1,546  \ 

=  4,8  =27,0  =1,546       ,  „,„ 

=  4,8  =26,1  =1,550  (   ''"" 

=  4,8  =26,0  =1,544  ) 
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Silber,  Qutitiiber  —  2  Silber,  Kupttr. 
1,  =    7,2"        l'=28,3«         0=1,265) 
=  7,2  =27,8  =1,262      1,2 

=  7,2  =27,0  =1,259  ) 

2  Silber,  Kupfer  —  Silber,  Alunünium. 

=  5,0»  =28,0°  =1,559  ) 

=   5,0  =26,9  =1,558      1,5 

=   6,0  =26,0  =I,5fl8  ) 

2  Silber,  Kupfer  —  Silber,  JUagnetium. 

=   6,8"  =30,1»  =1,695 

=   6,8  =29,8  =1,704 

=  6,7  =27,5  =1,703 

Silber,  Büi  —  Silber,  Kupfer. 

=  9,0"  =29,2  =1,031 

=  9,0  =28,8  =1,031  j  1,020 

=  9,0  =27,4  =1,025 

Silber,  Kupfer  —  Silber,  Kupßr  No.  2. 
=  25,2°  =42,9"  =1,084 

=  25,2  =  42,2  =  1,083 

=  25,2  =43,9  =1.085 

Silber,  Kupfer  —  Silber,  Platin. 
=  26,2"  =44,0°  =1,385 

=  26,2  =43,8  =1,388  [  1,383 

=  26,2  =42,0  =1,376  ' 

2  Silber,  Gold  —  Silber,  Kupier. 


=   4,5" 

=  32,4" 

=  1,224 

1 

=   4,5 

=  31,3 

=  1,224 

'  1,226 

=   4,5 

=  30,0 

=  1,230 

=   4,5 

=  29,0 

=  1,229 

1 

2  .Silber 

,  Kupfer  - 

2  Zink,  Silber. 

=    7,0° 

=  30,4° 

=  3,822  ' 

1 

=    7,0 

=  29,1 

=  4,800  ] 

l  4,810 

=   7,0 

=  26,6 

=  4,808 

1 

,cin. 
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Sübtr,  Kapler  —  Cadmium,  Stllw. 
I.=   5,4"        (,1=26,7''        e  =  3,00J  ) 
=  5,4  =25,9  =3,008     3,007 

=   5,4  =25,2  =3,011  ) 

i  Silber,  KopTer  —  jtntimon  (kSollicb.  Dnhl),  Silber. 

=  8,<f  =83,0"  =1,059  J 

=  8)0  =31,2  =1,055      1,054 

=  8,0  =30,4  =1,052  ) 

Lithium,  Silber  —  2  Silber,  Kopli^r. 

=  5,2"  =32,5°  =1,888  ) 

=  5,2  =31,5  =1,887 

=  5,2  =  30,0  =1,880 

=  5,2  =29,0  =1,881  ] 


1,884 


Caieium,  Silber  —  2  Silber,  Kupfer. 

=   4,3°  =28,8°  =2,132  ) 

=   4,3  =28,0  =2129      2,130 

=   43  =26,9  =2,129  ) 

Eilen,  Silber  —  2  Silber,  Kupier. 

=  6,0°  =28,8»  =2,616  ) 

=   6,0  =26,2  =2,608  j  2,609 

=  6,0  =29,8  =2,604  ) 

Antimon  (rein,  Drebl)  Argeoleo  —  Blei,  ArgeDIwi. 
=    9,5°  =35,1°  =1,234  j 

=  9,5  =33,6  =1,226  (  1,236 

=  9,5  =32,9  =1,237  ) 

Kupftr  <|al*enaplMliielt  niedergeiebliscn),  Kepler  —  Silber,  Kupfer. 

=  26,2°  =48,0°  =1,240  ) 

=  26,2  =46,5  =1,246      1,244 

=  26,2  =45,7  =1,247  I 

StrMttiumt  Argenuu  —  Silber,  ArfCDtni. 

=   6,0°  =36.1°  =1,383  1 

=   6,0  =34,7  =1,389  [  1,887 

=  6,0  =33,1  =1,389  ) 
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Zur  Erlfiutening  dieser  Zahlen  diene  Folgendes:  Bei  dem 
Versuche,  auf  den  die  ersten  Angaben  aic^  beziehen,  wurde 
eine  Thennokette,  die  gebildet  war  aus  einem,  aus  käufli- 
diem  Wismuth  geprefsten  Drahte  und  Silber,  verglichen  mit 
einer  aus  5  Elementen  zusanun^gesetzten  Thennokette-  von 
Silber  und  Kupfer.  Silber  und  Kupfer  waren  die  Sorten, 
dereu  thermoelektrisdie  Zahlen  gleich  0  und  gleich  1  ge- 
setzt sind.  Die  Temperatur  der  kalten  Löthstetlen  war 
T,6C,  die  der  warmen  aj^.OC.  Es  ergab  sich  das  Ver- 
baltuifs  der  elektromotorischen  Kräfte  beider  Ketten  7,163> 
Zwei  andere  Yersnche  ergaben  dasselbe  Verhältnifs  7,164 
und  7,159.  Das  Mittel  aus  diesen  drei  Werthen  ist  7,172. 
Hieraus  folgt,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  der  "Wis- 
muth-Silber-Kette  35,81  mal  so  grofs  ist  als  die  einer  Kup- 
fer-Silber-Kette, d.  h.  dafs  die  therm oelektrische  Zahl  dea 
Wismuths  nach  den  gemachten  Festsetzungen  35,81  is^  wie 
sie  in  der  ersten  Tafel  angegeben  ist.  Eine  ähnliche  Bedeu- 
tung haben  ^e  übrigen  Zahlen  der  letzten  Tafel.  In  deo 
Ueberscbriften  derselben  sind  die  Namen  deijenigen  Metalle 
mit  liegender  Schrift  gedruckt,  deren  therm  oelektrische  Zah- 
len atis  den  unmittelbar  folgenden  Angaben  berechnet  sind. 

Bei  den  Metallen,  welche  sich  lötheo  liefsen,  waren  die 
Verbindungen  durch  LttthuDg  hergestellt.  Kalium  und  Na- 
trium waren  in  weiten  Thermometerröhren  enthalten,  in  £e 
kurze  Platindrähte  eingeschmolzen  waren,  deren  freie  En- 
den mau  an  die  Leitungsdrähte  aogelöthet  hatte.  Es  wur- 
den hier  dieselben  Röhren  benutzt,  die  zur  Bestimmung  der 
LeituDgstähigkeit  dieser  Metalle  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen gedient  hatten ').  Sie  waren  in  die  AVasserkasten 
eingeführt  durch  Oeffnungen,  die  in  d^i  einander  zugekehr- 
ten Seiten  derselben  sidi  befanden;  der  wasserdichte  Schlufs 
war  durcb  Kantechuckröhren  bewirkt.  Quecksilber  wurde 
in  einer  ahnlichen,  nur  weiteren  Röhre  untersudit  Die 
Vorrichtung,  welche  bei  Calcium,  Strontium,  Lithium  und 
MagDesium  benutzt  ist,  ist  Fig.  13  Taf.  IV  abgebildet.  Der 
Draht,  der  unter  Steinöl  geprefst  ist,  befindet  sich  in  eiuer 
1)  Pogg.  Add.  Bd.  100,  S.  178. 
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mit  Steiaöl  fast  ganz  gefüllten  Glasröhre;  an  seinen  Endeo, 
bei  a  und  b,  wird  er  gehalten  durch  zwei  stählerne  Klem- 
men, (tereu  Backen  so  stark  gegen  einander  federn,  daCs  sie 
den  Draht  platt  quetschen;  an  den  äufseren  Enden  der 
Klemmen,  bei  c  Hind  d,  sind  Platindrähtc  angelöthet,  die  bei 
e  und  ^  so  in  das  Glasrohr  eingeschmolzen  sind,  dafs  die- 
ses luftdicht  geschlossen  ist.  Bei  der  Herstellung  dieser 
Vorrichtung  wurde  folgend ermafseu  verfahren:  Die  Glas- 
röhre wurde  an  d»u  einen  Ende  ausgezogen  nod  gebogen, 
wie  es  in  Fig.  14  Taf.  IV  dargestellt  ist;  ein  langer,  an  der 
Klemme  ca  befestigter  Platindraht  würde  von  f  aus  durch 
die  Bahre  geführt,  so  dafs  sein  Ende  über  g  hervorragte, 
während  die  Klemme  aufserhalb  der  Bohre  jenseits  f  sich 
befand.  Darauf  wurde  die  Bohre  in  einem  mit  Steinöl  ge- 
füllten Troge  untergetaucht;  in  denselben  Trog  wurde  der 
Draht  geprefst,  sein  Ende,  nachdem  es  blank  geschabt  war, 
in  die  Klemme  befestigt  und  diese  allmählig  an  dem  Platin- 
drahte in  die  Bohre  gezogen;  das  zweite  Ende,  des  Drahtes 
wurde  gleichfalls  blank  geschabt,  in  die  zweite  Klemme  be- 
festigt, und  nun  an  jenem  Platindrahte  so  lange  gezogen, 
bis  die  beiden  Klemmen  ungefähr  die  in  der  Figur  gezeidk- 
nete  Stellung  zu  den  Enden  der  Gla^öhrc  hatten.  Darauf 
wurde  die  Röhre  aus  dem  Steinöl  gehoben  in  einer  solchen 
Lage,  dafs  sie  zum  größten  Tbeile  mit  der  Flüssigkeit  ge- 
füllt blieb,  bei  g  zugeschmolzen ,  bei  /  aosgezogen,  ausge- 
kodit  und  bei  f  zugeschmolzen:  endlich  liels  man  bei  e  das 
Glas  zusammenlaufen,  und  entfernte  das  Glas  zwischen  g 
und  e  und  den  gröfsten  Theil  des  über  d  hervorragenden 
Platindrahtes.  Bei  den  thermoelektrischen  Versuchen  befand 
sich  die  eine  Klemme  ungefähr  in  der  Mitte  des  einen,  die 
andere  uogeßhr  in  der  Mitte  des  andern  der  beiden  mit 
Wasser  angefüllten  Kasten;  der  das  warme  Wasser  ent- 
haltende Kasten  war  dabei  höber  gestellt,  als  der  andere, 
EO  dafs  die  Bohre  in  schräger  Lage  sich  befand,  und  dafs 
durch  die  ungleiche  Erwärmung  ihrer  Enden  nicht  Strömun- 
gen in  dem  Steinöl  entstehen  konnten. 

Um  zu  prüfen,   ob  diese  Vorrichtungen   ihrem  Zwecke 
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entsprachen,  verglich  Hr.  Dr.  Mattbiefseti  eine  PallafUnm- 
Silber-Kette  mit  einer  zweifachen  Silber-Kupfer-Ketle,  ein- 
mal während  der  Palladiumdraht  in  gleicher  Weise  befe- 
stigt war,  wie  die  Drähte  von  Calcium,  Strontium  u.  s.  w., 
dann  während  derselbe  unmittelbar  au  die  Silberdrahte  ge- 
lOthet  war.  Das  Verhällnifs  der  elektromotorischen  Kräfte 
beider  Ketten  ergab  sich  bei  Anwendung  der  Klemmen  in 
verschiedenen  Versuchen  1,779,  1,776,  1,767,  1,777,  also  im 
Mittel  1,775;  als  der  Draht  angelötbet  war,  fand  sich  die- 
ses Yerhältnifs  1,780,  also  hinreidiend  übereinstimmend  mit 
jenem  Werthe. 

Die  besdiriebene  Methode  konnte  nur  benutzt  werden 
bei  Metallen,  die  sich  in  Form  von  Drähten  oder  Stäben 
von  erheblicher  Länge  erhalten  liefsen;  zur  Untersuchung 
anderer  Metalle  diente  eine  Vorrichtung,  die  Fig.  15  Tai.  IV 
im  Grundrifs  dargestellt  ist.  A  und  B  sind  zwei  Kasten 
von  Kupferblech  von  ungefähr  4  Zoll  Höhe,  4  Zoll  Breite 
und  5  Zoll  Länge.  Der  eine  von  diesen,  B,  besteht  aas 
-  zwei,  von  einander  durch  Kautsdiuck  isolirten  Hälften;  die 
verticale,  durch  a  und  b  gelegte  Ebene  ist  die  Gränze  bei- 
der. Der  Kasten  A  ist  mit  erwärmtem,  der  Kasten  B  mit 
kaltem  Oel  gefüllt  Sind  zwei  Stücke  verschiedenartiger 
Metalle,  c  imd  d,  in  der  in  der  Figur  angegebenen  Weise 
zwischen  die  Kasten  geklemmt,  die  durch  Schraubeu  gegen 
einander  gedrückt  werden,  und  sind  die  bei  e  und  f  ao- 
gelötbeten  Drähte  mit  einander  in  leitende  Verbindung  ge- 
bracht, so  fliefst  in  der  gebildeten  Schliefsung  ein  Strom, 
dessen  elektromotorische  Kraft  gleich  der  elektromotorischen 
Kraft  einer  Thermokette  ist,  die  nur  aus  den  Metallen  c 
und  d  besieht,  und  deren  Löthstellen  die  Temperaturen  des 
Oels  tn  den  beiden  Kasten  haben.  Um  diese  elektromoto- 
rische Kraft  zu  messen,  wurden  in  die  Schliefsung  einge- 
schaltet: der  Draht  des  bei  den  früheren  Versuchen  ge- 
brauchten Multiplicaturs,  eine  andere,  aus  Drähten  gebildete 
Thermokette,  deren  Löthstellen  in  die  beiden  Oehnasscn 
tauchten,  und  zwei  Commutatoren,  deren  Zweck  es  wieder 
war,  den  Strom  im  Multtplicator  umzukehren  und  die  bei- 
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den  Kett«)  bald  so  io  Verbindung  zu  setzen,  dafs  sie  ein- 
ander verstärkten,  bald  so,  dafs  sie  einander  entgegenTrirkten. 
Derselbe  Apparat  wurde  aucli  benutzt,  um  quantitativ  die 
Versdiiedenheit  des  Verhaltens  in  thermoelektrischer  Bezie- 
hung von  AVisuiutbkrystallea  und  AntimonkrjstalleD  in  vek-- 
Bchiedenen  Richtungen  kennen  zu  lernen.  Aus  den  künst- 
lich dargestellten  Krystallen  waren  Würfel  von  etwa  8"" 
Seite  geschnitten,  bei  denen  zwei  Flächen  senkrecht  auf  der 
krjslallographischen  Hanptare,  die  andern  parallel  derselben 
waren;  ein  solcher  Würfel  wurde  an  die  Stelle  des  Me- 
tallstücks c  oder  d  einmal  so  gebracht,  dafs  jene  Fliehen, 
dann  so,  dafs  zwei  von  diesen  Flächen  mit  den  Wänden 
der  Kupferkasten  in  Berührung  waren.  Die  Stellung  des 
KrjEtalls,  bei  der  der  Strom  in  der  Richtung  der  Hauptaxe 
denselben  durchfliefsl,  ist  als  die  axiale,  die  andere  als  <Ue 
aequatoriale  bezeichnet.  Die  mit  den  Krystallen  angestell- 
ten Versuche  zeigen  nicht  eine  so  genügende  Uebereinstim- 
mung  mit  einander,  aia  die  übrigen;  ich  vermuthe  den  Grund 
hiervon  darin,  dafs  gegen  die  Absicht  die  Kristalle  bald 
etwas  mehr,  bald  etwas  weniger  schief  gegen  die  Wsnde 
der  Kupferkasten  gestellt  sind.  Folgendes  sind  die  Resul- 
tate der  mit  der  beschriebenen  Vorrichtung  angestellten 
Versuche. 

Tafel  3. 

J  Kopfcr,  Ai^cDUn  —  Argentan,    PVUmulh  (rein,  gcgoucD). 

t,  =  25,5°        (,  =  47,0°        V  —  1,503  ) 
=  25,8  =40,4  —1,509  j  1,505 

=  25,5  =38,7  =1,504  ) 

SiUxr,  KobaJl  iV«.  1  —  Silber,  Ar«eD[an. 

=  18,7°  =43,7"  =1,522  1 

=  18,7  =40,1>  =1,710      1,713 

=  19,3  =36,8  =1,708  ) 

Silber,  Argentan  —  Silber,  Nichtl. 

=  20,5°  =56,0» 

=  20,6  —  50,2 

=  21,0  =44,6 


=  1,040  ) 

=  1,048  >  1,044 

=  1,044  ) 
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Silb«,  ArgtMMi  —  Silber,  Kotail  Wo.  3. 

,  =21,1»        I,  =60,0"        »=1,38») 
=:2I,<  =53,0  =1,409  [  1,398 

=  21,7  =47,7  =l,39i  ) 

Silber,  Arfentm   —  Iridium,  ArgeaUn. 

=  32,5»  =49,8»  =1,029 

=  22,7  =46,9  =1,030 

=  23,2  =45,5  =1,027 

Gatcohk,  Arjeniui  —  Silbcx,  ArgcDtan. 

=  26,7»  =57,5»  =1,010; 

=  27,2  =66,4  =1,011 

=  27,2  =51,9  =1,012  ' 

Si<h«r,  Ar|ciitan  —  jtrten,  Silber. 

=  23,7°  =  43,3»  =  1,368  ) 

=  24,0  =40,5  =1,372}  1,369 

=  24,4  =36,9  =1,376  ) 

jinliman  (rein,  gegowco),  Silber  —  Silber,  Argnun. 

=  22,3°  =57,8»  =1,884 

=  22,5  =55,5  =1,882  [  1,884. 

=  23,1  =48,1  =1,6 

Ttilur,  Silber  —   IB  Knphr, 

=  17,0» 


=  17,5 
=  18,3 
=  18,5 
=  18,8 
=  19,1 

Silber,  fVitmulh,  j^nfiman  —  Silber,  Arfenlen. 

=  24,6°  =88,2»  =5,529  ) 

=  24,8  =56,1  =6,575  !  i 

=  25,2  =54,1  =5,538  ) 

TrUmulh,  Zinn,  Silber  —  Silber,  A,feDlni. 

=  26,2°  =56,5»  =2,609  ) 

=  26,6  =53,6  =2,617  [  ! 

=  27,0  =51,0  =2,598  ) 


2,232 
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Antimon,  Zink,  Silber  —  Silber,  ArfcnUn. 

I,  =24,3°        (,  =61,5"        11  =  4,329) 
=  24,6  =49,3  =4,325      4,333 

=  25,0  =47,5  =4,345  ) 

5  Süber,  Argeblui  -  Silber,  ITitmvth  (Kr^iUlI  No.  1,  axiel). 

=  30,0°  =45,6°  =1,152  ) 

=  30,5  =44,6  =1,150      1,134 

=  31,2  =42,8  =1,160  ) 

B  Silber,  Altenteil  —  Silber,  VFiimuth  (KrjtUll  No.  1,  aequauiriel. 

=  31,2°  =58,1«  =1,706  ) 

=  32,5  =48,7  =1,700      1,702 

=  32,5  .  =48,1  =1,700  ) 

5  Silber,  Argenleo  —  Silber,  fThmutk  (Kr;>ull  No.  2,  eiiil). 

=  30,0°  =44,3°  =1,073) 

=  30,0  =42,7  =1,070       1,075 

=  30,2  =41,2  =1,081  ) 

S  Silber,  Argenien  —  Silber,  IVumuth  (Kiynall  No.  2,  aeqoitoria]). 

=  28,7°  =39,5°  =1,492  ) 

=  28,7  =39,5  =1,492      1,499 

=  29,0  =51,0  =1,500  ) 

Silber,  ITUmuth  (Kryuall  No.  3,  axial)  —  5  Silber,- Areeolao. 

=  26,2°  =45,1°  =1,014  ) 

=  26,3  =43,4  =1,012       1,012 

=  27,5  =40,8  =1,012) 

5  Silber,  Argeouo  —  Silber,  fViimulh  (Krjsull  No.  3,  aeqoalorial). 
=  27,7»  =40,0°  =1,446) 

=  28,7  =39,3  =1,441      1,442 

=  28,7  =38,7  =1,438  ) 

6  Silber,  Aneoun  —  Silber,  Wumulh  (Krjatall  So.  4,  aaial.) 

=  27,0»  =50,2«  =1,660  |        . 

=  27,4  =46,6  =1,662  i  ''" 
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5  Silber,  ArgcDliD  —  Silber,  IVitiniith  (KrjMiH  No.  4,  leqaelarial). 

I,  =27,6«'        I,  =50,2»        11  =  1,240  j        . 
=  27,8  =46,6  =1,237  )     ' 

2  Silber,  Argealao  —  Antimon  No.  l  (»iai),  Silber. 

.    =23,8"  =34,5»  =1,485  ) 

=  23,8  =38,0  =l,flO0  [  1,483 

=  24,0  =35,5  =1,405  ) 

2  Sillier,  ArgcDUn  —  Anlimon  Na.  1  (acqaitorial),  Silber. 

=  22,4°  =39,0"  =1,079  ) 

=  22,4  =36,5  =1,090      1,090 

=  22,8  =35,7  =1,103  ) 

2  Silber,  Apgenun  —  Anlimon  No,  2  (ulal),  Silber. 

=  22,6"  =46,2°  =1,521  J 

=  22,8  =43,4  =1,517      1,517 

=  23,0  =44,8  =1,514  ) 

2  Silber,  A^eatan  —  Anlimon  No.  1  (.equalori.l).  Silber. 

=  23,0"  =42,0"  =1,314  ) 

=  23,0  =40,5  =1,315      1,317 

=  23,2  =32,2  =1,321  ) 

Die  auffallende  Stellung,  welche  faiemacli  das  Tellur 
in  der  thermoelektrischen  Spannungsreihe  einninnnt,  vräi 
unterhalb  des  Antimons,  liefs  es  von  Interesse  erscheinen 
demselben  ähnliche  Körper  in  Beziehung  auf  ihr  thermo- 
elektrisches  Verhalten  zu  untersuchen.  Es  war  das  mög- 
lich bei  Selen  und  Phosphor,  Das  kömige  Selen  und  der 
rothe  Phosphor  leiten  den  galvanischen  Strom;  aber  sie  lei- 
ten ihn  so  schlecht,  dafs  bei  ihrer  Untersuchung  statt  des 
bisher  benutzten  Multiplicators  ein  anderer,  von  viel  mehr 
Wildungen  gewählt  werden  mu&te;  es  wurde  ein  mit  asta- 
tischem  Nadelpaar  versehener  MultipUcator  von  20000  Win- 
dungen angewendet.  Bei  der  Berechnung  der  an  diesem 
angestellten  Beobachtungen  erlaubte  man  sich  die  Ablen- 
kungswinkel den  Stromstärken  proportional  zu  setzen.  Die 
so  gewonnenen  Resultate  sind  diese: 
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Tafel  4. 

2  Silber,  Ai^entin  •-   Bother  Potphor  (blink  gefeilt,  nicht  ve^apfert), 
Silber. 


2  Silber,  ArgenUD  —  Rolher  P/toip)tor  (Terkapfert),  Silber. 
B  =  1,07 

Se/ea,  Wismiilli  —  19  Kapfer,  Ai^cdud. 
CS=3,57    )    „.„ 


Aus  den  in  d«  ersten  Tafel  zueammengestellten  Wer- 
then  der  tkenno-elektrischen  Zahlen  iälst  sich  das  Verti&lt- 
nifs  der  elektromotorisch^i  Kräfte  zweier  Thermoketten, 
die  aus  irgend  weldien  der  dort  aufgeführten  Leit«r  gebil- 
det sind  und  eine  gleiche  Taaperaturdlfferenz  der  LOth- 
stellen  besitzen,  berechnen;  um  die  ZuveriAssi^eit  jener 
Werthe  zu  prüfen,  hat  Hr.  Dr.  Matthiefsen  für  eine 
grofse  Zahl  von  Combinationen  dieses  Verhältnifs  einmal 
direct  bestimmt,  und  es  dann  aus  jener  Tafel  berechnet. 
Die  folgende  Ueberstcht  zeigt  die  Uebereinstimmnng,  die 
sich  ei^eben  hat 

Tafel  5. 

Versncbe  mit  den  Ziakkasten  und  den  mit  Spief  eUppftrat  verseb«Deii 

HuHipIicalor. 


Silber,  Wiemuth  (ksnflich.  Draht)  —  Süber 

Wismnth 

Silber,  Kalium  —  Silber,  Palladium 
Silber,  Argentan  —  Silber,  Palladium 
Silber,  Palladium  —  Silber,  Natrium 
Kapfer,  Kalium  —  Kupfer,  Natrium 
Silber,  Quecksilber  —  Silber,  Aluminium 
iMber,  Quecksilber  —  Silber,  Magnesium 
Silber,  Blei  —  Silber,  Zinn  .... 
Silber,  Kupfer  No.  2  —  Silber,  Platin  . 
2  Silber,  Gold  —  SiUwr,  Zinn     .    .    . 


1,088 

1,097 

1,643 

1,513 

1,472 

1,467 

1,151 

1,153 

3,145 

2,149 

1,967 

1,967 

2,143 

2,129 

1,0M 

1,027 

1,275 

1,280 

1,23« 

1,223 
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iMob.  ber. 

2  Zink,  Silber  —  Kadmium,  Silber  .    .    .  1,253  1,245 

Kupfer  (galTanopIastisch),  Argentan  —  Alu- 
minium, ArgCDtan 1,385  1,370 

Antimon  (rein,  Draht)  Argentan  —  Kupfer, 

Argentan 1,227  1,228 

Silber,  Palladium  —  Antimon  (käuflich,  Draht) 

,  Silber       1,876  1,900 

Strontium,  Argentan  —  Aluminium,  Argentan  1,836  1,838 

Lithium,  Silber  —  Silber,  Palladium       .     .  1,058  1,056 

Eisen,  Silber  —  Calcium,  Silber   ....  1,224  1,220 

Tennohe  nU  den  Eiiprerkasteo  and  mit  den  alt  Splegelapparat 
veraehenen  Hnltlpllcator. 

7  Kupfer,  Argentan  —  Silber,  Wismuth  (rein, 

gegossen) 1,189  1,198 

SiÜer,  Argentan  —  Wisunith,  Legirung  Ton 

Wismuth  -  Antimon 1 ,278  1 ,330 

Silber,  Argentan  —  Argentan,  Kobalt  No.  1  1,403  1,422 

Silber,  Argentan  —  Kobalt  No.  2,  Argentan  3,570  3,497 

Silber,  Ai^entan-.  Kupfer,  Nickel,  .    .    .  3,303  1,293 

Silber,  Ai^atan  —  Iridiam,  Palladinm    .     .  1,542  1,570 

Silber,  Argentan  —  Gascohk,  Palladinm      .  1,448  1,479 

Silber,  Argentan  —  Arsen,  Kupfer  .  .  .  1,086  1,104 
Antimon  (rein,  gegossen)  Kupfer  —  Silber, 

A^entaa 2,074  2,068 

Legirung  von  Wismuth,  Zinn,  Leginmg  too 

Antimon,  Zink  —  Silber,  Argentan     .     .  1,723  1,729 

Versuche  mit  dea  Snpferkastei  nnd  dem  mit  aatatUcbem  Nad«]puc 
veradieneii  Mnltipllcktor. 

Rother  Phosphor    (verkupfert),   Kupfer  — 

2  Silber,  Argentan 1,010  1,040 

Rother  Phosphor  (verkupfert),  Argentan  — 

2  Silber,  Argentan 1,410  1,390 

Selen,  Antimon  —  19  Kupfer,  Argentan     .  4,370  4370 

Selen,  Tellur  —  19  Kupfer,  Argentan  .     .  2,610  2,510 
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Die  elektromotorische  Kraft  einer  aus  Kupfer  No.  1 
UDd  Argeotan  gebildeten  Thennokette,  deren  LöÜistellen 
die  Temperaturen  7"  C.  und  25"  C.  batten,  fand  Hr.  Dr. 
Wild  nach  dem  von  Weber  eingeführten  Maa&e 

=  18,4.10*, 
wobei  als  Einheiten   der  Länge,   der  Masse   und   der  Zeit 
ein  Millimeter',   die  Masse   eines  Milligramms  und  eine  Se- 
kunde benutzt  sind. 


in.     üeber  die  elektrische  Leäungsfähigkeit  der 
Metalle',  pon  Dr.  A.  Matthiefsen. 

J.ndem  ich  fUr  meine  Untersuchung  über  Theruioelektriutät 
eine  grofse  Anzahl  meist  chemisch  reiner  Metalle  nOthig 
hatte,  hielt  ich  es  ftlr  interessant,  zur  gleichen  Zeit  deren 
elektrische  Leiungsfähigkeit  zu  studiren. 

Die  für  diese  Besliuunuogen  angewandte  Methode  war 
die  in  Pogg.  Ann.  Bd.  100,  S.  178  besdiriebene,  und 
wurden  die  E]q>erimente  im  physikalisdien  Laboratorium  in 
Heidelberg  unter  Leitung  des  Hm.  Prof.  Kirchhoff  aus- 
geführt. 

Die  im  Folgenden  gegebenen  Werthe  sind  die  Resultate 
von  verschiedenen  Drähten  einzelner  MetaUe,  verglichen  mit 
Silber  =  100  bei  0"  Temp. 


Melatl. 
Silber 

LcilDDgl- 

ßhigkcit. 

100 

0« 

ßhigkdi. 
100 

penlur. 

0"C. 

Kupfer  No.  3 

77,43 

18,8 

77,43 

18,8 

Kupfer  No.  2 

72,70 
71,43 

22,6 
22,6 

72,06 

22,6 

GoU 

55,16 
55,24 
55,17 

21,6 
21,8 
22,0 

55,19 

21,8 
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LcitOD««- 

Tern. 

Tcm- 

Melall. 

tähigkeil. 

pcralar. 

lahigktiL 

pcr«ar 

Nitriiun 

37,43 

21,7 

AliuniDiuui 

33,44 

19,2« 

33,75 

19,4 

33,76 

19,6" 

34,09 

20,0 

Knpter  No.  1 

30,36 

24,0 

30,70 
30,55 

21,0 
24,2 

30,63 

24,2 

30,90 

24,5 

Zank' 

27,41 

17,4 

27,42 

17,6 

27,39 

17,6 

27,34 

17,8 

Magnesium 

25,47 

17,0 

Calcium 

22,14 

16,8 

Cadmium 

22,05 

18,8 

22,09 

18,8 

22,10 

18,8 

Kaliiim 

Lithium 

22,16 

18,8 

20,84 
19,00 

20,4 
20,0 

Eisen 

14,64 
14,46 

21,2 
21,2     , 

14,68 

19,0     ' 

14,44 

20,4 

14,33 
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\ 
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21,4 

1 

Palladium 
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17,0 
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17,2 
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17,2 
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Zinn 
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21,0 

11,40 

21,0 

11,45 

21,0 

11,56 

21,0 

PUtin 
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1 
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Doiizc^bvCoogle 


Idu-j^ 

Tem- 

liebe  Ltitnng.. 

Tem- 

M«t*ll. 

ßhiglicit. 

p.r.1.,. 

fSiiigkeiL 

perilor 

Blei 

7,84 

17,2») 

7,73 

17,2 

7,77 

17,3" 
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Neusilber 
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17,4 
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18,7 
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Strontium 

6,71 

20,0 

Antimon 

4,28 

18,7  ) 

4,30 

18,7 

4,29 

18,7 

4,29 

18,7   ) 

Quecksilber 

1,64 

22,8 

1,63 

22,8 

1,63 

22,8 

1,62 

22,8 

"Wismutli 

1,18 

14,5  1 

1,19 
1,21 

14,8 
12,0  j 

1,19 

13,8 

1,19 

14,0  ) 

LegirwgTou 

0,880 

24,0 

32  Tli.  Wismulh 

0,883 

24,0 

0,8SI 

21,0 

1  Tb.  Antimon 

a889 

24,0 

Lesung  von 

j    0,516 

22,0  ) 

12  Th.  Wismuth 

0,536 

22,0 

0,519 

22,0 

1  Tli.  Zinn 

)    0,505 

22,0  ) 

Legirung  von 
2  Th.  Antimon 
1  Th.  Zink 

j    0,412 
j    0,414 

25,0  j 
25,0 

0,113 

25,0 

GrapLit  No.  1 

0,0719 
0,0667 

22,0  j 
22,0   ! 

0,0693 

22,0 

Graphit  No.  2 

a0436 
0,0136 

22,0  1 
22,0  1 

0,0436 

22,0 

Gaskohle 
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25,0 
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25,0 

a0383 
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Graph»  No.  3 

Ldlantf 

0,00370 
0,00420 

pOTUir. 

2i,0 
32,0 

fitigUl. 

0,00395 

22,0 

Bonsen's  Bat- 
terie-KoUe 

)  0,00217 
>  0,00289 
)  0,00233 

26,2 
26,2 
26,2 

0,00289 

26,2 

TeUur 

0,000742 
0,000795 
0,000794 

20,0 
20,0 

18,7 

0,000777 

19,6 

Rother  Phosphor 

0,000001 1 

8  20,0 

0,00000123 

20,0 

Die  LeitnngsfShigkeit  tod  Kaliam  und  Natrium  (Pogg. 
Ann.  Bd.  100,  S.  17S)  siod  bier  angegeben,  mn  die  Reihe 
complet  zu  macben. 

Die  Legiitmgen  von  Winnuth  und  Zinn,  Wisniath  und 
Antimon,  und  Antimon  und  Zink,  wurden  untersucht,  um  zu 
sehen,  ob  dieselben,  da^eie  mit  andern  Metallen  solch  starke 
thennodektriscbe  Strfime  liefern,  sich  mit  gröbenn  Yortbeil 
zu  elektrischrai  Batterien  anirenden  lassen,  als  das  hiezu 
benutzte  Wismuth  und  Antimon. 

Alle  Metalle  waren  dieselben,  wie  die  zu  meinen  ther- 
mo elektrischen  Experimenten  benutzten,  mit  Aiisuahme  des 
Cadmiums,  das  von  meinem  Freunde  Hrn.  B.  Jegel  gerei- 
nigt war.  Das  Kupfer  No.  .1,  2  und  3  waren  käufliche 
Drahte.  In  Mo.  1  wurden  kleine  Quantitäten  Blei,  Zinn, 
Zink  und  Nickel  gefunden,  und  bin  ich  Hm.  Herschel  für 
die  gütigst  ausgeführte  Analyse  sehr  verbunden.  Die  bedeu- 
tende Differenz  der  Leitungsfähigkeit  dieses  Kupfers  von 
dem  mit  No.  2  und  3  bezeichneten  rührt  nach  Hm.  Prof, 
Bunsen's  Ansiebt  tod  einem  Cefaalt  an  Kupferoxydol  her> 
Die  für  das  Alunünium  erhaltenen  Wertbe  sind  nahezu  die- 
selben wie  die  von  Poggendorff  (Pogg.  Ann.  Bd.  99, 
S.  643)  und  Buff  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  103, 
S.  265)  gefundenen. 
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Das  Eisen  Na  1,  2  und  3  waren  Pianoforte-Sräfate. 
Diese  Bestimmungen,  obgleich  in  ihren  Resultaten  höher  aU 
die  fast  von  allen  frühem  Esperiinentatoren  gefundenen, 
stimmen  mit  den  jüngst  von  Buff  bekannt  gemachten  Re- 
sultaten überein. 

Die  für  diese  Experimente  angewandten  WismuthdrShte 
waren  von  sehr  kleinem  Durchmesser  (0,144"""  und  0,185""), 
da  beim  Experimentiren  mit  dickem  Drähten  sehr  varüreade 
Resultate  erhalten  wurden,  wahrscheinbch  von  der  Lagerung 
der  Kijstalle  herrührend,  wie  Matteucci  (Compt,  rend. 
t.  40,  p.  141)  bemerkt  hat.  In  der  That,  zwölf  Experimente 
mit  solchen  Drähten  angestellt,  wobei  die  geftuidene  Lei- 
tungsfähigkeit zwischen  1,11  und  1,36  variirte,  gaben  als 
Durchschnitt  1,20,  was  ziemlich  genau  mit  der  iu  obiger 
Tabelle  gegebenen  Zahl  übereiustimmt  Graphit  No.  1  ist 
der  sogenannte  reine  Ceylon-Graphit,  No.  3  gereinigter 
'deutscher.  No.  2  efne  Mischung  von  beiden,  sämmtliche  zu 
Bleistiften  benutzt.  Die  Proben  wurden  nach  Brodie's 
Patent  gereinigt  und  von  Hrn.  Cartmell  gepre&t,  wofür 
ich  demselben  zu  Dank  verpflichtet  bin.  Diese,  wie  auch 
die  Gas~KohIe  und  Bunsen's  Batterie -Kohle  waren  mit 
der  Hand  za  dünnen  Stäben  geformt  und  an  den  Enden 
galvanisch  verkupfert.  Um,  bebufs  Bestimmung  der  Leitungs- 
fähigkeit, dieselben  zu  verbinden,  stand  ein  Ende  in  einer 
Schale  mit  Quecksilber,  während  der  zweite  SchluÜa  durch 
Anwendung  einer  Kaulschuck-Böhre  über  dem  andern  Ende 
hervorgebracht  wurde,  welche  gleichfalb  mit  Quecksilber 
gefüllt  war.  Da  die  Stäbe,  wie  bereiU  erwähnt,  aus  der 
Hand  geformt  waren,  erklärt  sich  die  kleine  DifFereuz  in 
den  Resultaten.  Hier  wurde  nun  eine  iatereeeante  That- 
sache  beobachtet,  nämlidi,  data  die  Leitungsfühigkeit  aller 
Kohlen  und  Graphite  durch  "Wärme  erhöht  wird. 

Einige  Experimente,  mit  Gas-Kohle  angestellt,  zeigten, 
wenn  man  die  Leitungsfähigkeit  derselben  bei  0°  Tempera- 
tur =  100  setzt,  von  0°  bis  140"  eine  "Vergröfserang  der 
Leitungsfähigkeit  von  0.00245  ßir  jeden  Grad;  oder,  ver- 
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glichen  mit  gewöhnlicher  Tetnperatur  und  sdiwadier  Roth- 
^ühhitze,  eine  Vergröfseruitg  der  LeitangsfShigkeit  bei  letz- 
terer um  etwa  12  Proc 

Zd  diesen  Experünenten  waren  die  kupfernen  Yerbin- 
dungsdrShte  an  den  verkupferteu  Enden  angelöthet.  Der 
amorphe  Phosphor  war  gleichfalls  galvanisch  verkopfert  und 
die  Leitungsfähigkeit  nach  derselben  Methode  bestimmt. 

Die  folgenden  Metalle  waren  chemisch  rein:  Silber,  Goid, 
Zink,  Cadminm,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Quecksilber  und  Tel- 
iur;  die  folgenden  waren  geprefst:  Natrium,  Zink,  Magne- 
sium, Calcium,  Cadmium,  Kalium,  Zinn,  Blei,  Strontium, 
Antünon,  Wismuth,  die  Legirungen  von  Wismuth  und  An- 
timon, und  "Wismuth  und  Zinn,  sowie  das  Tellur. 

Die  Darstellung  oben  erwähnter  Drähte  bot  keine  Schwie- 
rigkeit dar;  nur  Antimon  und  Tellur  fordert  Sorgfalt  beim 
Erhitzen  der  Presse,  welche  für  Antimon  stark  rothglU- 
hend,  für  Tellur  bis  zum  Blauanlaufen  erhitzt  werden 
mufs.  Das  Quecksilber  wurde  in  Glasröhren  bestimmt;  die 
Legirung  von  Antimon  und  Zink  wurde,  da  sie  zu  hart  ist, 
um  «ich  pressen,  und  zu  spröde,  um  sich  zu  Draht  zie- 
hen zu  lassen,  durch  Gielsen  in  Glasröhren  m  Stahe  ge- 
formt. 

Zunr  Schlüsse  will  ich  einige  Experimente  mit  Legirun- 
gen von  Blei,  Zinn,   Zink  und  Cadmium  anführen. 

Die  aus  zwei  der  ob^  genannten  Metalle  verfertigten 
Legirungen  scheinen  die  Elektricität  nach  einem  sehr  einfa- 
chen Gesetze  zu  leiten,  nämlich:  ihre  Leitungsfiihigkeit  ist 
der  Durchschnitt  der  Leitungsfähigkeit  der  zur  Legirung  an- 
gewandten Metalle,  bereciinet  nach  der  je  angewandten 
Menge  derselben,  was  folgende.  Resultate  zeigen: 

Durchichn!«  liehe        DurchichD  ill  liehe  Bcrechnele 
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Legirung. 

LeUKOgißhigkul. 

I)  SnPb 

9,20 

21,4"  C. 

9,09 

Sn.Pb 

10,55 

22,0 

10,31 

SnPb, 

9,26 

22,6 

8,22 

2)  ZnSn 

17,43 

22,0 

17,13 

3)  ZnCd 

23,78 

20,8 

24,01 

Ä.,.i,.l., 

»  roD  Zinn  =58,0; 

BUi  =103,7) 

Zink  =32,6 

An».t.  Bd.  cm. 

28 
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Die  Legirang  No.  3  wnrde  von  Hm.  B.  Jegcl  darge- 
stellt, der  das  Aequivalait  von  Zink.  =  32,53  und  doB  von 
Cadmiaiu  =  55,74  nabm.  Obigen  Werthea  eQteprechen 
dBe  DurcbscJimtte  Trenigstens  zweier  Bestimmungen  nadi  der 
vorerwähnten  Methode,  wobei  die  Metalle  uatürlicJi  chemiscj^ 
rein  waren. 

Dasselbe  Gesetz  findet  indessen  nicht  bezüglich  der  Le- 
girung  YOÜ  Wismutfa  und  Antimon  statt,  iind,  in  wie  weit 
es  für  andere  Metalle  gültig  ist,  beabsichtige  icb,  sobald  ich 
eine  neae  Quantität  reiner  Metalle  habe,  zu  imtersachen, 
und  werde   dann  die  erhaltenen  Resultate  Teröffentlichen. 


IV.     Meteorsteinfall  in  Tenessee. 


Aia  5.  Aug.  1855  um  2^  TJbr  Nachmittags,  während  eines 
starken  Regensturms  oder  kurz  vor  demselben,  ist  zwei 
engl.  Meilen  von  Petersburg,  Grafschaft  Lincoln,  Staat  Te- 
nessee, unter  einem  kanouenschufsähnlichen  Knall,  dem  vier 
bis  fünf  sdiwächere  folgten,  ein  etwa  drei  Pfund  wiegender 
Meteorstein  von  unregelmäfsig  rhomboedrischer  Form  herab- 
gefaUen  auf  einen  weichen  Boden,  in  welchen  er  18  Zoll 
tief  eindrang.  Prof.  J.  L.  Smith,  der  eine  Probe  davon 
anaijsirle,  fand  darin:  49,21  Kieselerde,  1(,05  Thonerde, 
20,41  Eisenoxydul,  9,01  Kalk,  8,13  Talkerd^  0,04  Mangan, 
0,5  Eisen,  0,06  Schwefel,  0,8-?  Natron  und  eine  Spur  von 
Nickel  und  Phosphor.  Das  mit  dem  Magnet  ausziehbare 
Nickelemen  betrug  2,5  Proc.  Das  specifische  Gewicht  die- 
ses erdigen  Meteorsteins  war  :=3,28  {ßilliman.  Joum.  N.  Ser. 
XXIV,  134). 
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V.    Ueber  die  krystallographischen  und  chemischen 

Beziehungen  von  yiugit  und  Hornblende,  sowie 

von  verwandten  Mineralien; 

von  C.  Rammelsberg. 

(SeLlüf«  TU«  S.3li.) 


l^ie  drille  Abtheiliuig  der  Aagitgruppe  wird  tob  den  zaiA- 
reichen,  meist  dunkelgeförblen  ihonerdehalügen  Augitea  und 
Hornblenden  gebildet,  welche  constitulrende  Gemengtheile 
vieler  Cebirgsmassen  sind,  tind  deswegen,  so  wie  wegen 
der  sdiönen  und  oft  Totlkoinmenen  Ausbildung  ihrer  JCry- 
stalle  von  hoher  Wichtigkeit  sind.  Sie  alle  enthalten  Eixem- 
oxyd  und  Thonetde  als  wesentliche  Bestandtheile, 

Zahlreichere  Analysen  als  von  thenerdehaltigen  Augitea 
und  Hornblenden  sind  von  keinem  andern  Mineral  bekannt 
Ich  h^e  deren  beün  Augit  28,  bei  der  Horoblende  32  zu- 
sunmenstellen  können.  Leider  genügt  kau»  eine  aus  dieser 
gro&en  Zahl,  um  eine  Berechnung  darauf  zu  grüfiden.  Beim 
einerseits  hat  man  fast  nie  versucht^  den  Osjdatioiffierad 
des  Eisens  zu  bestimmen,  und  sieb  damit  begnügt,  es  ata 
Oxydul  vorauszusetzen;  andrerseits  hat  man  häufig  keine 
Bücksidit  auf  die  Gegenwart  der  Alkalien  geaomsien. 

Ich  habe  gefunden,  dals  alle  thonerdehalfigen  Augite 
und  Hornblenden  gletcbzeitig  Eitenoayd  und  Oxydul  enthal- 
ten. Femer  hat  sich  aus  m^en  Versuchea  ei^eben,  dafs 
alle  thonerdehaltigeu  Hornblenden  Kali  und  Natron  enthal- 
ten, während  die  Augite  kein  Alkali  oder  nur  Spuren  da- 
von zeigen,  was  mit  den  Angaben  von  Kudernatsch  Ober^ 
einstimmt,  dem  wir  eine  Reihe  sorgfältiger  Augitanalysen 
verdanken. 

«.    TboDerdebaltlge  Angite. 
Sie  enthalten  gröfstentheils  zwischen  4  und  6  Proc  Thon- 
erde,   selten  8  Proc.  (Härllingen,  Sasbacb  am  KÖBtsttabl), 
,   28* 


wälffend  man  in  den  Hornblenden  4  bis  16  Proc.  Thonerde 
angegeben  ÜDdet.  Der  Gehalt  an  Eisen  als  Oxydnl  liegt 
zwischen  5  und  13  Proc,  während  er  bei  den  Hornblenden 
von  7  bis  30  Proc  variirt. 

Einem  ursprOn glichen  Plan  zufolge,  der  nur  die  Horn- 
blenden zum  Gegenstand  der  Untersuchung  machte,  habe 
ich  diesen  den  gröfstcn  Theil  der  Zeit  gewidmet,  und  nur 
vier  Augite  analysirt,  in  der  Hoffnung,  später  noch  einige 
Abänderungen  hinzufügen  zu  können.  Jene  werden  indes- 
sen genügen,  die  tibereinstimmende  Constitution  von  Augi- 
ten  und  Hornblenden  darzuthun. 

1.    Auxlt  Ton  den  Hond  rowi  bei  Ntonloii  am  Aetna. 

Es  sind  diels  die  bekannten  kleinen  losen  Krystalle,  mit 
Iheils  gifinzendrai,  theils  rauhen  Flüchen,  und  von  schwar- 
zer Farbe,  Die  von  mir  untersuchten  waren  sBnnntlicb 
Zwillinge.  Ihr  Pulver  ist  grau.  Ihr  speciGscbes  Gewicht 
ist  s=  3,376. 

Dieser  Angit  ist  bereits  von  Sartorius  v.  Walters- 
bausen  untersucht  worden,  der  das  spec  Gew.  nur  =:  2,286 
gehinden  haben  will,  eine  Angabe,  die  wenig  Vertrauen  er- 
weckt, wenn  man  sieht,  dafs  alle  schwarzen  Augite  eine 
Diditigkeit  von  3,3  besitzen,  die  sehr  selten  auf  3,28  sinkt, 
wohl  aber  mit  gröfserem  Eisengehalt  sich  3,4  nähern  kann. 

Dorch  die  volumetrische  Probe  fanden  sich  8,01  und 
7,77  Proc.  Eisenoxydul,  im  Mittel  7,89  Proc,  durch  die  Ana- 
lyse die  Gesammtuienge  des  Eisens  als  Oxyd  12,61  Proc 
(=s  11,35  Oxydul),  so  dafs  3,85  Proc.  Eisenoxyd  vorhanden 
seyn  wUrdeo. 


s. ..  w. 

R. 

B. 

S.nmtoir. 

-   J7,3S 

24,60 

Thonerde             6,74 

5,62 

2,58 

Eisenoxyd 

3,85 

1,15 

Euenoiydul       11,39 

11,.35 

7,89 

1,75 

Manganoxrdu)    0,21 

0,10 

0,02 

Kalkerde            20,S7 

19,10 

5,46 

Talkerde           12,90 

15,26 

6,10 

Glükrertot         0,28 

0,43 

100,02 

99,53. 
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a.    AugU  von  HftitUogea  Im  WesterwAld. 

Krjstalle  aus  BaBalttuff,   von  Horablende  begleitet,  zu- 

TTeileo  mit  ihr  verwachsen.    Es  ist  diefs  die  Abänderung, 

welche  F.  Sandberger  beschrieben  hat,  und  die  ich  damals 

analjsirte  '),  ohne  dae  Eisenoxyd  zu  bestimmen. 

Nachträglich   ergaben   sich   7,77  Proc.  Eisenoxydul,   so 
dafs  die  Menge  des  Oxyds  5,83  Proc  beträgt 
Das  specifische  Gewicht  ist  =  3,380. 


3.    Anglt  TOD  Schima  In  BOhmen. 

Schwarze  vollkommen  ausgebildete  Krystalle,  an  dünnen 
Kanten  mit  grüner  Failie  durchscheinend.  Ihr  Pulver  ist 
grau,  ihr  spedfisdiea  tiewicht  =  3,361. 

Die  tiesammtmerige  des  Eisens  als  Oxyd  ist  =  7,0  Proc; 
die  des  Oxyduls  =  5,45  Proc 

4.    Angit  vom  Laacber  Se«. 

Lose  Krystalle,  am  Uferrande  aufgelesen,  scharf  ausge- 
bildet. Sie  geben  ein  graues  Pulver,  und  ihr  specifisches 
Gewicht  ist  =  3,349. 

Die  Gesammtmenge  des  Eisens  als  Oxyd  war  =  9,7ß  Proc; 
die  volumetrische  Probe  gab  €,65  EisenoxjduL 


KieBelfiäuje 

47,52 

51,12 

50,03 

Thonerde 

8,13 

3,38 

3,72 

Eisenoijd 

5,83 

0,95 

2,36 

Eigenosydul 

7,17 

5,45 

6,65 

Mangauosydul 

0,40 

2,63 

0,15 

Kalkerde 

18,25 

23,54 

22,85 

Talk  erde 

12,76 

12,82 

13,48 

100,66        99,89        99,24 
1)  Diue  Abu.  Bd.  83,  S.  453.  438. 
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Si             24,96 

26,53 

25,95 

AI               3,79 

1,58 

1,11 

Fe               1,15 

0,28 

0,71 

Fe  (Mn)      1,81 

1,80 

1,50 

Ca              5,18 

6,68 

6,49 

Mg              5,10 

5,13 

5,39 

Die  Discussion  dieser  Resultate  folgt  weiter  unten. 

b.    ThOBetiebaUlge  HombleBden. 

Nicht  alle  hieTbergciiOrigea  AbSndenuifeo  besilzen  eine 
so  intensive  Färbui^  (die  wohl  imm«'  grün  ist),  dafs  aie 
schwarz  erscheinen.  Die  eieenänocren  sind  bräunlichgriin 
(Carin(hin),  bläulich  (Pargasit)  oder  selbst  &ri>los  (Oramma- 
tit  von  Aker,  Hornblende  von  Edenville).  Ihr  Pulver  ist 
dann  hellgrau,  blaulichweifs  oder  rein  weil^,  während  das 
der  schwarzen  grün,  braun. oder,  jedoch  selten,  grau  ist 
Jene  heUgi^rbten  und  farblosen  sind  durchEchdneud  oder 
▼olikoimiien  dunJiBichtig.  Ihr  spepifiscbes  Gewicht  mnmd 
mit  dem  Eisengehalt  zu,  und  geht  von  3,06,  wie  bei  Strahl- 
steinen,  bis  3,29,  so  da£s  die  Hornblenden  etwas  lichter 
sind,  als  die  Au^te.  Nur  ebne  durch  ihren  geringen  Talk- 
erde- und  hohen  Eisengehalt  (als  Oxjd  30,73  Proc.)  ausge- 
zeichnete Hornblende  von  Brevig,  dieselbe,  welche  man  als 
Aegirin  in  Sammlungen  antrifft,  gab  ein  Gewicht  ±=  3,428, 
enthielt  aber  Titansäure,  so  dals  sich  eine  Einmengimg  von 
Titaneisen  vermuthen  läfst. 

Ich  habe  der  Untersuchung  dieser  Glied«-  viel  Zeit  und 
MQhe  gewidmet,  da  von  ihrer  genauen  Kcuntnils  viel  ftir 
die  ganze  Gruppe  abhängt.  Fünfzehn  Abänderungen  konnte 
ich  der  Analyse  unterwerfen,  welche  bei  jeder  einzelnen 
drei  verschiedene  Zeiieguugen  ndthig  machte,  nämlich  eine 
Aufschlieftuog  durch  kohlensaures  Natron,  eine  solche  durch 
Fluorwasserstoffsäure  und  eine  dritte  für  die  Eisenosydol- 
probe,   wozu    zuweilen  noch  eine  besondere  Bestinunung 
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des  Fluors,  die  Prüfung  im  GeblSsefeuer  oder  Wiederho- 
lungen traten. 

Wie  schon  früher  bemerkt,  zeichnen  sich  die  Homblea- 
den  dieser  Abtheilimg  durch  einen  constanten  Gebalt  an 
Alkalien  aus.  Sehr  seilen  hat  man  früher  darauf  ROcksidit 
genommen,  und  am  wenigsten  bei  den  krystallisirten  Abän- 
derungen. Folgende  sind  in  dieser  Hinsicht  unt««udit: 
Na.  k. 

1)  Aus  dem  Syenit  t.  Scrrance  2,95       Delesse 

2)  Aus  dem  Diorit  von  Thillot     U,81     0,08       ■ 

3)  Aus  dem  Diorit  t.  Fajmont  1,32  ■  ' 

4)  Sog.  Hudsonit  von  Cornwall, 

Mew-York 1,66    2,48  Smith  u.  Brush 

5)  A.  d.  Zirkonsyenit  T.  Norw^eu  4,18     2,llScheerer 

6)  Von  Bilin  in  Böhmen  0,96     1,89  Strove.' 
Hiemach  variirt  der  Gehalt  von  1  bis  6  Proc.    Ich  habe 

ihn  von  IJ  bis  fast  6  Proc.  gefunden;  in  den  ältere»  Über- 
wog meist  das  Natron,  in  den  jüngeren  basaltische  das 
Kali,  was  einigeruiafseo  befremden  kann. 

Die  Bestimmung  der  Thonerde  war  begreiflicherweise 
Gegenstand  besonderer  Sorgfalt  bei  der  Analyse.  Sie  er- 
folgte, indem  der  durdi  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag 
welcher  überdiefs  das  Eisen-  und  Manganoxyd,  viel  Talk- 
erde,  nebst  wenig  Kalk  und  Kieselsäure  enthieU,  nach  dem 
Glühen  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  wurde,  wobei  die 
letztere  zurQckbIieb>  worauf  zweifach  kohlensaures  Kali 
Eiscnoiyd  und  Thonerde  fällte,  weldie  abermals  aufgelöst 
uiwl  gemeinschaftlich  durch  Ammoniak  niedergeschlagen,  ge- 
glüht, gewogen  und  mit  kohlessaurem  Natron  und  Kalihy- 
drat  im  Silbertiegel  in  glühenden  Ftufs  gebracht  wurden. 
Das  Ausgelaugte,  mit  Säure  und  Ammoniak  von  neuem  be- 
handelt, gab,  nachdem  im  Filtrat  meist  noch  ein  wenig  Talk- 
erde bestimmt  worden,  durch  Gewichts-Differenz  den  Thon- 
erdegehalt.  Hierbei  wurde  dCT  Einflufe  der  Beimengungen 
des  KalihydratB  an  Kieaelsfiure  und  Thonerde  vt^mieden, 
so  wie  Sicherheit  erlangt,  dafs  die  Trennung  von  der  Talk- 
erde moglichst  sdiarf  war. 
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Wean  meine  Analysen  im  Allgemeinen  etwas  weniger 
Kieselsäure  ergeben  als  die  Slteren,  so  rührt  diefs  davon 
her,  dafs  man  häufig  versäumt  hat,  ihre  Reinheit  zu  prQfen. 
Wenn  sie,  aus  einer  vollkommen  aufgeschlossenen  Horn- 
blende erhalten,  und  voo  rein  weiCser  Farbe,  nach  dem  Glü- 
hen nnd  Wägen,  wie  dieCs  immer  geschah,  mit  einer  Auf- 
lösung Ton  kohlensaurem  Natron  lange  und  wiederholt  ge- 
kocht wurde,  so  blieben  immer  einige  Centigraminen  zurUck.; 
wurden  diese  mit  Fluorwasserstoffsäure  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  abgedampft,  und  die  trockne  Masse  mit  ver- 
dünnter ChlorwasBerst  off  säure  digerirt,  so  blieb  häufig  Ti- 
tansäure unaufgelöst,  während  die  Flüssigkeit  Spuren  von 
Eisen,  Thonerde  und  selbst  bestimmbare  Mengen  Kalk, 
und  Talkerde  enthielt  Ja  selbst  in  dem  Räckstande  vom 
Auflösen  des  Ammoniakniederschlags  war  neben  Kieselsäure 
zuweilen  Titansäure   vor    dem   Löthrobr   deutlich    nacbza- 


Schon  beim  Akmit  babe  ich  des  vergeblichen  Bemühens 
gedacht,  zu  entscheiden,  ob  Titaneisen  beigemengt  sey  oder 
hicht  Gleiche  Schlämmversuche  mit  einer  Hornblende,  die 
reichlich  zu  Gebote  stand,  der  basaltischen  von  Cemosin 
in  Böhmen,  ergaben  in  dem  abgeschlämmten  leichleren  Theile 
sogar  noch  etwas  mehr  Titansäure  als  in  dem  schwereren. 
Aber  ihre  Bestimmung  bei  so  kleinen  Mengen  und  neben 
80  vielen  anderen  Stoffen  kann  wohl  auf  besondere  Genau- 
igkeit keinen  Anspruch  machen,  und  ich  lasse  ae  bei  der 
Berechnung  der  Analysen  vorläufig  unberücksichtigt. 

Letzteres  gilt  auch  vom  Fluor,  dessen  Gegenwart  Bons- 
dorff  zuerst  im  Pargasit  wahrnahm.  Ich  habe  es  zuweilen 
bestimmt,  möchte  aber  auch  hier  auf  die  Zahlen  keinen  be- 
sonderen Werth  legen,  obgleich  H.  Rose's  Modification 
des  älteren  Verfahrens  befolgt  wurde. 

Der  Glühverluat  ist  der,  den  das  grobe  Pulver  in  mäfsi- 
ger  Rotbglühhitze  erleidet,  wobei  es  äufserlich  sich  nicht 
verändert.  Er  beträgt  ^  bis  1  Proc,  und  besteht  wohl  nur 
in  hygroskopischer  Feuchtigkeit.  Dafs  in  starker  Hitze  ein 
abermaliger    stärkerer  Verlust  yon   1    bis  2,3  Proc.   durch 
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Eohreichen  too  Fluorkiesel  nnd  etwas  Wasser  eintritt,  hat 
schon  Bonsdorff  gefimden.  Die  Horublenden  von  Mon- 
roe, vom  Ural  und  von  Fredriksväm  wurden  über  dem 
Gasgebläse  eine  halbe  Stunde  im  Weifsglühen  erhalten  und 
waren  dadurch  zu  porösen  oder  schaumigen  Massen  geschmol- 
zen, während  sie  1,5  bis  1,8  Proc.  (im  Ganzen)  verloren 
hatten.  Da  sie  in  schwacher  Glühhitze  etwa  0,5  Proc  Was- 
ser abgeben,  eiu  Theil  desselben  aber  zurückgehalten  wird, 
so  dürfte  die  flüchtige  Fluorrerbindung  wohl  nicht  1  Proc. 
betragen ') 

"Vorläufig  der  besseren  Uebersicht  wegen  werden   die 
untersuchten  AbSnderongen  in  zwei  Gruppen  gebracht. 
I.    HellgefSrbte,  eisenarme  HarobleudeD. 
1.    Hornbleode  von  Edenville,  New-Yorb. 
Spec  Gew.  =  3,059 

Ueber  die  Form   und   die  übrigen  Eigenschaften  dieser 
farblosen  und  durchsichtigen  Varietät  (s.  oben  S.  285). 


Kieselsäure 

51,67 

51,67 

26,83 

Thouerde 

5,26 

6,23 

5,75 

2,68 

Eisenoxyd 

2,85 

2,88 

2,86 

0,86 

Kalkerde 

12,35 

12,49 

12,42 

3,55 

Talkepde    - 

23,49 

23,24 

23,37 

9,35 

Natron 

0,75 

0,75. 

0,19 

Kali 

0,84 

0,84 

0,14 

Glüliverlust 

0,46 

0,46 

98,12 

2.    Pftrgnsit  ¥od  Parga«. 
Die  bekannte  Abänderung  von  grüner  Farbe,   in  Kör- 
nem  oder  Krystallen  in  Kalk  eingewachsen. 
Das  spec.  Gew.  ist  =  3,104. 
Das  Pulver  ist  bläulich  weifs. 

1 )  Floorfrcle  Hurablcndep,  wie  i.  B.  die  Tom  VesaT,  Tcrlieren  beiin  Schmal- 
ICD  nicbla.  Solclic  gCKbiuoltene  Hombleadcn  werden  too  Chlarwauer- 
itolTiiare  unter  Gillerlbilclung  Totlsiaodig  ECncttt.  GeacbmDlieiier  Tre- 
molil  bingegen  wird  nicht  souderlicb  angtgrlHeii. 
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ZUBamuieil. 

E 

oaidott!. 

R. 

a. 

». 

e. 

Miiid, 

S.utrar. 

Fluor 

2,86') 

2,76 

2,76 

Kieselsäure 

46,26     46,12 

46,12 

23,94 

Thonerde 

11,48      7,20 

7,31 

8,17 

7,56 

3,53 

EiseDoxydul 

3,48      2,39 

2,15 

2,27 

0,50 

Manganoxydul 

0,36     Spur 

Spur 

Kalterde 

13,96    13,90 

13,52 

13,68 

13,70 

3,91 

TDlkerde 

19,03    20,24 

20,60 

21,22 

21,22 

8,49 

Natron 

2,48 

2,48 

0,63 

Kali 

1,29 

1,29 

0,22 

Glbhverlnst 

0,61       1,26 

0,93 

1,10 

Beimengungen 

0,43 
98,47 

98,90 

3.    Hornblende  von  Monroe,  OraDge  Co.,  Neir-Toric. 

Grofse  Krystalle  tou  der  gewöhnlichen  Form,  von  eigeo- 
thümUch  bläulich  grauer,  an  Labrador  ermnenider  Farbe, 
in  dünnen  Bl^tlchen  gelbgrau  durchscheinend,  an  einzelnen 
Stelleu  mit  Höblungen  erfüllt,  welche  von  Brauneisenstein 
bekleidet  sind. 

Das  Pulrer  ist  hellgrau;  das  spec  Gevr.  =  3,123. 

Kleine  Stücke  und  grobes  Pulver  schmolzen  über  dem 
Gasgebläse  unter  Verlust  von  1,81  Proc.  zu  einer  porösen 
gelb  grauen  durchsdi  einen  den  Masse. 

Das  Eisen  ist  in  dieser  Abänderung  ganz  oder  grj^ten- 
Iheils  als  Oxjdul  enthalten.  Als  Milt^  gaben  die  Versuche 
den  ganzen  Eisengehalt  in  Form  von  Oxyd  =  5,06  Proc, 
während  die  volutnetrische  Probe  4,4  Oxydul  =  4,84  Oxyd 
zeigte.  Ich  habe  deshalb  die  kleine  Menge  Eisenoxyd,  welche 
möglicherweise  vorhanden  ist,  aulser  Acht  gelassen. 


1)1 


erhlcU  5,9  Proc  Fluorcalcinni. 
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KieGelfiänre 

46,03 

Tlionerde 

12,37 

EiseDOxyd 

5,2-2 

5,26 

Manganoxydnl 

0,31 

Kalkerde 

12,81 

11,64 

Talterde 
Natron 

20,55 

21,69 

2,24 

KaU 

0,98 

Glühreiiust 

0,59 
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e.  Mittel.      Sinent. 

4äß3  45,93    23,H1 

12,37      5,77 
4,70  Oiydul     4,55       1,01 
0,34      0,07 
12,22      3,49 
21,12      8,45 
2,24      0,57 
0,98      0,16 
0,59 
100,34 
4.    HornMende  von  der  Saualpe  In  Klrntben  (CarJalUa). 
Blättrige  Massen,  verwachsen  mit  Quarz,  Cjanit,  Granat 
Zoisit,  Zirkon  u.  g.  w.     Den  Winkel  der  sehr  ^tten  und 
glSDzeoden  Spaltungeflächen  fand  ich  ^  124"  8  — 12".    Sie 
haben  eine   eigenthümlich   variircnde  grline  Farbe,   welche 
Breithaupt ')  zuerst  hervorgehoben  hat,  und  von  Dicbroifr- 
mm  herrührt,  denn  wenn  man  einen  klaren  durchsichtigen 
Splitter  unter  Haidiugers  dichroskoptscher  Loupe  betrach- 
tet, GO  ist  das  eine  Bild  vollkouioien  grün,  dag  andere  rOlh- 
lich  braun,   ähnlich  wie  es  Haidinger  an  dünnen  Platten 
dtinkler  basaltischer  Hornblende  fand  *). 

Das  Pulver  des  Carinthins  ist  grünlich  grau,  und  das 
spedüsche  Gewicht  =  3,102. 

Eg  scheint,  als  habe  schon  Klaproth  diese  Hornblende 
als  »blättrigen  Augit  von  der  Saualpe«  untersucht  *).  Die 
beigefügte  Karsten'sche  Charakteristik  palst  auf  den  Ca- 
rinlhin,  auch  das  spec.  Gew.,  welches  Klaproth  =:=  3,085 
angiebt.  Er  fand  darin  52,5  Kieselsäure,  7^25  Thonerde, 
16,25  Eisenoxyd,  9  Kalk,  12,5  Talkerde  und  0,5  Kali,  wenn 
man  aber  dtfn  Gang  der  Analyse  verfolgt,  sieht  man  leidit, 
dafs  nur  die  Kalkbestimm ung  richtig  ausfallen  konnte. 

Ich  fand  durch  die  volumetrische  Probe  4,63  Proc.  Eisen- 

1)  De»tn  Tolltt.  H>ndb.  d    Min.  I,  87 

2)  Plcocliroiimai   clnifcr  Augiie  und  Amphibote.     Sitiiufiber.  i.  Wien, 
Akad.  Mii  18S4. 

3)  BcitrSge  Bl  4,  S.  185. 


Doiizc^bv  Google 


oxyduL  Wenn  nun  die  Menge  des  Eisens  als  Oxyd  im 
Mittel  6,86  Proc.  aasmacht,  s()  sind  1,72  Proc  Eisenoxyd 
im  Mineral  enthalten. 


«. 

*. 

e. 

Mhlel. 

Siuenlol 

Fluor 

0,21 

0,21 

Kiesekaure 

49,33 

49,33 

25,61 

Thonerde 

12,55 

12,36 

13,25 

12,72 

5,94 

Eisenoxyd 

6,54 

7,05 

6,99 

1,72 

0,51 

EisenoxTdul 

4,63 

1,03 

KaUerde 

9,29 

10,12 

10,32 

9,91 

2,83 

Talkerde 

17,83 

17,05 

17,44 

6,97 

Natron 

2,25 

2,25 

0,57 

KaU 

0,63 

0,63 

0,11 

Glütverlu«! 

0,36 

0,22 

0,29 

II.    Bchwarzc  elseatefche  Hotoblendea. 

6.    Horoblende  von  Konachekoirskot  Kamen  bei  Bogoslowab 
am  Ural. 

Sie  bildet  als  grötsere  derbe  Massen  einen  Oemengtheil 
des  Diorits,  ist  hie  und  da  mit  Quan,  so  wie  mit  bräun- 
lich weifeem  Glimmer  verwachsen.  Sie  zeigt  Tollkommene 
Spaltbarkeit,  hat  eine  grün  schwarze  Farbe,  und  ein  spec. 
Gew.  =  3,214. 

Vor  dem  Gebläse  erleidet  sie  einen  Gewichtsverlust 
TOD  1,46  Proc^  wobei  sie  zu  einer  schwarzen  Masse  schmilzt. 

Die  Tolumetrische  Probe  zeigte  11,80  Proc  Eisenoiydul 
an.  Ist  das  Mittel  des  Ebeugebalts  in  Form  von  Oxyd  ^ 
18,24,  Eo  sind  5,13  Proc.  Eisenoxyd  Torhanden. 


Titansäure 

1,01 

1,01 

Fluor 

0,25 

0,25 

Kieselssure 

44,31 

44,17 

44,24 

22,97 

Thonerde 

9,27 

8,42 

8,85 

4,13 

Eisenoxid 

18,52 

17,96 

5,13 

1,54 

Eiseuoxydu] 

11,80 

2,62 

Kalkerde 

11,12 

11,32 

10,41 

10,82 

3,09 

TaUerde 

12,73 

14,19 

13,46 

5,38 

Nation 

2,08 

2,08 

0,53 

Kali 

0,24 

0,24 

0,04 

GlUbverlust 

0,39 

- 

0,39 

98,27. 
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6,    Hornblende  tod  PsTgai. 

Scbvrarze  Krystalle,  deren  Kanten  abgerundet  sind,  und 
deren  Flächen  durch  Entfernung  von  damit  verwachsenem 
Kalkspath  rundliche  Eindrücke  zeigen,  so  nie  blättrige  an 
sehr  dünnen  Kanten  grünliche  Massen,  in  denen  einzelne 
braune  GlimmerblSttcheu  vorkonunen.  Ihr  Pulver  ist  grau; 
ihr  spec  Gew.  =:  3,215. 

Biese  Hornblende,  fvelcbe  auf  demselben  Kalklager  wie 
der  Pargasit,  dodi  getrennt  von  ihm,  vorkommt,  haben 
schon  Hisinger,  so  wie  Bonsdorff  untersucht.  Sie  er- 
hielten: 


Hiimgcr. 

Boudorfr. 

Fluor 

-_ 

1,50 

Kieselsäure 

41,50 

45,69 

Tbonerde 

13,75 

12,18 

Eiseioiydul 

6,97 

7,32 

ManganoxTdul 

0,25 

0,22 

Kalkerde 

13,90 

13,83 

Talkerde 

19,40 

18,79 

"Wasser 

0,50 

— 

96,27  ': 

1      99,53. 

Die  voo  mir  untersuchte  Probe  war  viel  reicher  an  Eisen, 

denn  die  volumetiiscbe  Probe  gab  schon  9,92  Proc.  Eisen- 

osjdul;  und   da  die   Gesammtmenge 

des   Eisens 

als  Oryd 

15,85  Proc.  beträgt,  so  bleifc 

len  4,83 

Eisenoxyd  übrig. 

Meine  Versuche  ergaben 

a. 

i.e. 

Mülel. 

Sinerstoir. 

Fluor 

1,70 

1,70 

Titansäure          Spur 

Spur 

Kieselsäure        41,26 

41,26 

21,42 

Tbonerde           1 1,55 

12,30 

11,92 

5,56 

Eisenoivd         15,90 

15,81 

4,83 

1,45 

Eifienoxydul 

9,92 

2,20 

MangauoKTdul            Spi 

ir 

Spur 

Kalkerde            11,32 

12,59 

11,95 

3,41 

Talkerde            13,35 

13,63 

13,49 

6,39 

Natron 

1,44 

1,44 

0,37 

Kali 

2,70 

2,70 

0,46 

Gltlhrerinst          0,62 

0,52 
99,73. 

1)  Die  EiMD-  und  KalkbdUnnnuni  lind  corrigirt. 
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7.  Bornblevde  von  Arefldal.  • 
Eine  intensiv  schwarze  Abänderung,  meist  in  grofablSttri' 
gen  Massen  mit  glänzenden  SpahungsflSchen,  selten  iu  klei- 
nen Krjrstallen,  die  ans  dem  sechsseitigea  Prisma  mit  der 
sdiiefen  EnällSche  besteben;  mit  einem  fleiscbrotbea  einglie- 
drigen Feldspatb,  wahisclicinlich  AUrit,  verwachsen.  Es  ist 
diefs  die  Hornblende,  auf  welcher  die  kleinem  Kristalle 
von  Balnngtonit  vorkommcQ. 

Nor  in  6a^  feinsten  SpÜttraii  ist  sie  grün  ducchsdieinend. 
Ihr  spec.  Gew.  ist  =  3,276. 

Der   Gehalt  au   Eisenoxydul  fand  sich  :=  14,4&Pn>c., 
so  dafs,   da   die   Gesammtmenge   des   Eisens  ab  Oxyd  im 
Mittel  =  23,06  ist,  far  das  Oxyd  6,97  Proc  übrig  bleiben. 
a.  b.  Miitcl.         SaaentofT. 


2,16 


1  Fllipstod  in  Wermland. 

Die  von  mir  untersuchte  Varietät  bildet  schwarze  Kry- 
stalle  ohne  Endflächen  oder  derbe  Massen,  mit  rüthlichem 
Kalkspalh  und  grünlich  weiCsem  Glimmer  verwachsen,  so 
dafs  letzterer  wahrscheinlich  aus  einer  Metamorphose  der 
Hornblende  entstanden  ist.    Sie  hat  eine  rein  schwarze  Farbe. 

Eine  andere  Abänderung  welche  auf  kOmigem  Magnet- 
eisen aufsitzt,  in  Kryslallen,  welche  aus  d^n  gewöhnlichen 
Prisma   mit    der   Abstumpfung    der    stumpfen    Kanten   be-- 
stehen,  wodurch  sie  sehr  platt  erscheinen,  genau  unter  124° 
SO*  spaltbar  sind,  etwas  hellere  und  an  dünnen  Kanten  eine 


Kieselsäure 

43,18 

Thoncrde 

10,01 

Eifienoiyd 

23,31 

Eisenoiydul 

Manganoxydul 

0,29 

Kalkerde 

11,06 

Talkerde 
Natron 

9,31 

Kali 
Gl&hverlust 

0,37 

8.    Hornblende  t 

43,18 

22,42 

10,01 

4,67 

6,97 

2,09 

H,48 

3,21 

0,29 

0,06 

11,20 

3,20 

9,49 

3,7» 

2,16 

0,55 

1,39 

0,22 

0,37 

99,44 
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^ne  Farbe  besitzen,  sind  intcressaDt  dadurch,  dafs  sie  an 
den  Kanten  und  Ecken  in  weifsen  langfaserigen  A^est  ver- 
vfandeU  Eind.    let  habe  sie  nicht  untersticht. 

Die  analjrsirte  Varietät  giebt  ein  grünes  Pulver,  wei- 
ches beim  Glühen  an  der  Luft  braun  >Tird,  und  hat  ein 
spec  Gew.  s=r  3,278. 

Zwei  EiseooxTdulbestiinmungen  gaben  12,77  und  11,98 
Proc.  Wenn  der  Eisengehalt  als  Oxjd  18,05  beträgt,  so 
sind  im  Mittel  12,38  Oxydul  und  4,37  Oxjd  vorhanden. 


37,74 

29,71 


97,67. 

Der  Verlust  besteht  zum  Theil  in  Fluor,  welches  nicht 
bestimmt  worden  ist. 

9.    Hornblende  voo  Brevig. 

Schwarze  Massen  mit  glänzenden  Spaitungsllächen,  deren 
Neigung  ich  124'^  25'  fand.  War  als  Aegirin  bezeichnet. 
In  der  Masse  liefs  Eich  sufser  ernigen  Körnern  von  einem 
Zirkou  ähnlichen  Mineral  nichts  Fremdes  entdecken. 

Das  spec  Gew.  ist  ^3,428,  mithin  höher  ab  das  aller 
anderen  Hombleoden,  obwohl  nicht  ganz  so  grofs  als  das 
dee  wabrra  Aegirios  aus  deraelbrai  Gegend  (3,578),  und 
wird  unter  den  Mineralien  von  Hornblendestructur  nur  beim 
Arfvedsonit  (3,589)  ähnÜdi  gefunden. 

In  chemischer  Hinsicht  zeichnet  sich  die  Hornblende  von 
Brevig  durch  die   grofse  Menge  EJseooxydul  und  den  ge- 


Kieselsäme 

37,93 

Thonerde 

11,58 

12,51 

Eisenoiyd 

18,83 

17,98 

Eisenoxydiil 

Manganoxydul 

0,89 

0,46 

Kalkerde 

14,01 

Talkerde 

11,70 

12,62 

Natron 

0,75 

Kali 

2,63 

Glühverlnst 

0,80 

Miiitl 

Siacnl. 

37,84 

19,61 

12,05 

5,63 

4,37 

1,31 

12,38 

2,75 

0,68 

0,15 

14,01 

4,00 

12,16 

4,86 

0,75 

0,19 

2,63 

0,44 

0,30 
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ringea  Gelialt  an  Talkerde  aus,  und  unterscheidet  Hch  hierin 
ganz  und  gar  toil  der  ganz  in  der  Mähe  bei  Fredriks- 
Tärn  den  wesentlichen  Gemengtheil  des  Zirkonsyenits  bil- 
denden Varietät. 

Zwei  Eisenoxjduljiroben  gaben  21,11  und  22,33  Proc^ 
im  Mittel  21,72.  Da  im  Ganzen  30,75  Eiseitoxyd  gefunden 
wurden,  so  ist  die  wahre  Menge  desselben  :=6,62Proc. 


a. 

6. 

Mlltel 

Saurrilo 

Titansäure 

1,00 

1,03 

1,01 

Kieselsüure 

42,27 

42,27 

21,94 

Thonerde 

6,31 

6,31 

2,94 

Eisenoxjd 

30,75 

6,62 

1,98 

Eisenoxydul 

21,72 

4,82 

Manganosydul 

1,10 

1,16 

1,13 

0,25 

Kalkerdc 

9,55 

9,81 

9,68 

2,75 

Talkerde 

3,53 

3,70 

3,62 

1,45 

Natron 

3,14 

3,14 

0,80 

Kali 

2,65 

2,65 

0,45 

GliülTerlust 

0,48 

0,48 

10.    Hornblende  von  Fredribsvära  in  Norwegen. 

Der  Zirkonsyenit  des  südlichen  Norwegens  besteht  be- 
kanntlich aus  einer  schwarzen  Hornblende  und  einem  nach 
Breithaupt  eigenthümlichen  Feldspath,  Mikroklm,  nebst 
einer  nicht  geringen  Zahl  eigenthümlicher  Mineralien,  unter 
denen  der  Zirkon  wohl  am  längsten  bekannt  ist 

Die  schwarze  Hornblende,  deren  deutliche  Spaltungs- 
flSchen  nach  Breithaupt  sich  unter  124"  7'  schneiden, 
giebt  ein  graugrünes  Pulver  und  hat  ein  specifisches  Gewicht 
=  3,287  (3,29  Breith.).  Sie  ist  die  einzige  Hornblende, 
in  welcher  bisher  die  relative  Menge  beider  Oxyde  des 
Eisens  bestimmt  wurde,  und  zwar  durch  Versudie  von 
Kovanko  und  Pnzjrewsky,  unter  Scbeerer's  Leitung 
auBgefährt  ').  ^ 

1)  toacB.  r,  pnku  Chen.  Bd.  6i,  S.  341. 


KieselUim 

37,34 

Thonerde 

12,66 

EiseDosyd 

'"•2*  i       ono^i. 

EisCDOxydiil 

9,02  j=20.2«f'' 

MaDganoxydul 

0,75 

Kalkerde 

11,43 

Talkerde 

10,35 

NatroD 

4,18 

KaU 

2,11 

Wasser 

1,95  •) 

Ich  habe  zu  meinen  Untersachungen  zwei  verschiedene 
Probeslilcke  benutzt,  nSmlich  a)  ein  solchee,  an  dem  der 
begleitende  Feldspath  fast  weifs,  und  Ton  sonstigen  Mine- 
ralien fast  nichts  zu  sehen  war;  b)  ein  anderes,  an  wel- 
chem die  Hornblende  mit  rothem  Feldspath  und  zahlrei- 
chen Zirkonen  verwachsen  war. 

Das  graugrüne  Pulver  wird  durch  Erhitzen  an  der  Luft 
braun.  In  mäfsiger  KotbgKihbitze  verlieren  kleine  StKcke 
oder  grobes  Pulver  0,5  bis  0,6  Proc  am  Gewicht,  ohne  ihr 
Ansehen  zu  Sndem.  Setzt  man  sie  aber  mit  Hülfe  eines 
Gasgeblases  im  Platintiegel  der  "Weifsglühhitze  aus ,  so 
schmelzen  sie  vollkommen  unter  Aufblähen  zu  einer  fein- 
blasigen ganz  porösen  Masse,  welche  der  Zuckerkohle  gleich, 
und  mit  brauner  Farbe  durchsichtig  ist.  Dabei  verlieren 
sie  noch  etwa  1  Proc  am  Gewicht,  welches  ohne  Zweifel 
vom  Entweichen  einer  Fluorverbindung  herrührt  Das  Pul- 
ver erscheint  nun  graa,  wie  das  vieler  Augite,  wird  von 
ChlorwasserstoÜsäure  unter  Gallertbildung  vollständig  zer- 
setzt, und  enthält  beide  Oiyde  des  Eisens, 
a)  Zwei  volumetrisdie  Proben  gaben  11,30  und  10,78,  im 
Mittel  11,04  Proc.  Eisenoxydul.    Ist  der  Eisengehalt  als 

1)  In  der  Berg-  und  HüU.  ZcilODg  1838  No.  1,  woMllMt  Brchhaopt 
die  Aiul;>e  Ko.aaka'i  glcldifalti  mltltieitt,  Gnden  >ich  17,17  EUen- 
oijd  and  Duf  2,79  Eiitnoijdul.  Die  Geumml menge  du  EiMOt,  ali 
Oifd,  bcträgL  anch  liier  20,26  Proc  (die  18,66  TliODcrde  und  hier  ein 
Drnckrehler). 
PofgcBdorri  Annal.  Bd.  CIIL  29 
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Oxyd  =22^7,  so  bleiben  hiernadi  10,1  Proc  Eisen- 
oxyd. 


Titansaare 

0,90 

b. 
0,70 

Miu«l 
0,80 

Sau«. 

Kiesebäure 

40,00 

40,00 

20,77 

Thonerde 

8,21 

7,90 

8,00 

3,73 

Eisenosyd 

21,77 

22,97 

10,10 

3,03 

Eisenoxjdul 

11,04 

2,45 

Manganoxjdul 

0,85 

1,21 

1,03 

0,23 

Kalkerde 

8,91 

11,61 

10,26 

4,93 

Tallerde 

Il,fi5 

11,38 

11,51 

4,60 

Natron 

2,72 

2,72 

0^70 

Kali 

2,53 

2,53 

0,43 

GlühTerlust 

0,60 

0,60 

98,59. 

b)  Die  EieeDoxydtilprobe  gab  13,38  Proc;  die  Gesannnt- 
menge  des  Oxydfi  war  25,32,  so  dalj  10,45  desselben 
Torhanden  waren. 
Von  dieser  Varietät  wurde  nur  eine  Analyse  gemadit; 
ninamt  man  den  Alkaligehalt  von  a  hinzu,  so  gab  sie: 


Titansaure 

1,07 

Kiegelsanre 

40,00 

20,77 

Thonerde 

7,37 

3,44 

Eisenoxyd 

10,45 

3,13 

Eisenoxydül 

13,38 

2,97 

ManganoxydtJ 

1,85 

0,41 

Kalierde 

11,28 

3,22 

Talkerde 

7,51 

3,00 

Natron        ) 
Kali             j 

(5,25) 

1,13 

Gltihverlost 

0,54 
99,70. 

an  Talkerde^  im  Gehalt  an 
deieh. 

KieseUäure    Eind  beide   ganz 

D,a,l,zc.bvG00gIe 
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II.    Hornbleide  vom  Veaat. 

Die  UDto^achte  Varietät  bildet«  äteits  schwarze  Krj- 
stalle,  an  deii  Endou  mit  einander  Terwachsen,  theils  derbe 
Massen,  von  gelbgräoem  Glimmer  begleitet. 

Das  spec  Gewicht  ist  =  3,282. 

Der  Hitze  des  Gasgebläses  ausgesetzt,  schmilzt  sie  im 
Platintiegel  und  verliert  dabei  nur  0,37  Proc,  die  indessen 
schon  bei  mäfsigem  Glühen  entweichen. 

Bei  dieser  Hornblende,  einer  der  ersten,  mit  denen 
ich  mich  beschäftigte,  prüfte  ich  verschiedene  Methoden,  die 
relativen  Mengen  beider  Osjde  des  Eisens  zu  bestimmen, 
wobei  das  Aufschliefsen  stets  durch  Schmelzen  mit  Borax- 
glas  erfolgte. 

a)  Durch  Goldchlorid  wurden  nur  3,55  Proc  Oxydul 
gefunden.  Ich  werde  demnächst  in  einer  besonderen  Arbeit 
fiber  Magnet-  und  Titaneisen  darthun,  dals  diese  Methode 
unbrauchbar  ist, 

6)  Durch  Kupfer  nach  Fuchs;  gab  7,92  Proc  Eisen- 
osyd. 

e)  durch  kohlenaimren  Bim/t  erhielt  ich  10,30  Proc 
Oxyd  und  T,ZH  Proc.  Oxydul  Diese  Scheidung  giebt  bei 
langsam  fillrireuden  Flüssigkeiten,  wie  hier,  immer  etwas 
zu  wenig  Oxydul 

d)  Durch  übermang(msaures  Kali  wurden  volumetrisch 
11,03  Proc.  Oxydul  erhalten. 

Die  Analysen  ergaben  die  Menge  des  Eisens  als  Oxyd 
im  Mittel  =  18,25  Proc,  und  nahe  eben  soviel  liefert  der 
Versudi  c,  nämlidi  18,50  Proc.  Berechnet  man  nun  aus 
der  ersten  Zahl  in  b  das  Oijdul,  in  d  das  Oxyd,  so  er- 
hält man: 


Eisenoxyd        7,92  e,00 

Eisenoxydul    9,30  11,03 

wovon  die  letztm  Zahlen  der  Wahrtieit  am  nScfasten  kom- 


Doiizc^bv  Google 


Kieselsäure 

39,09 

Thonerde 

13,73 

14,67 

Eieenosjd 

18,74 

17,87 

Eisenoxydnl 

0,30 

Kalkerde 

12,88 

12,36 

Talkerdc 

10,19 

10,53 

Natron 

0,55 

Kali 

337 

GlüliTerlust 

01,37 

MmtL 

39,92 

20,57 

14,10 

6,63 

6,00 

1,80 

11,03 

2,45 

0,30 

0,06 

12,62 

3,60 

10,72 

4,29 

0,55 

0,14 

3,37 

0,57 

0,37 

^ 

11,45 


98,78. 
12.    RornblaDde  von  HlrUlngen. 
Diese  durch  ihr  VorkommeD  mit  Augit  (s.  oben  S.  437) 
uierkwürdtgea  Kristalle  habe  ich  schon  früher  untersucht '), 
nachträglidi  aber  erst  ilu-en  Gehalt  an  Eisenoxjdul  Totume- 
trisch  bestimmt,  der  ^  9,12  Proc  'vrar. 

Ihr  spec.  Gerr.  ist  =  3,270.    Sie  giebt  ein  bräunliches 
Pulyer. 

Das  Mittel  der  Versuche  ist  nun: 


Titansäure 

1,01  ") 

Kieselsäure 

42,52 

22,09 

Thouerde 

11,00 

5,14 

Eiseuoxyd 

8,30 

2,49 

Eiseuoxydul 

9,12 

2,02 

Kalkerde 

12,25 

3,48 

Talkerde 

13,45 

-5,38 

Natron 

1,71 

'0,43 

Kali 

1,92 

0,32 

101,28. 


13. 


Hornblende  von  Cemoaln. 
Die    bekannten   grofsen  Kristalle  aus   der  basaitiscben 
Wacke  ToiD  Wolfeberge  bei  Cemosin  in  Böhmen.    Sie  ge- 

1)  DI«.  Add.  Bd.  8%  S.  4KS. 

2)  EntLäh  noch  etwa*  KioeliXure, 
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beo  ein  brännticbes  Pulver  und  haben  ein  specifisches  Ge- 
wicht =  3,225. 

Die  Versuche,  eine  Beimengung  von  Titaneisen  nachzu- 
weisen, habe  ich  bereits  S.  3UU  angeführt. 

Die  Menge  des  Eisenoxjduls  ist  nach  der  Chamäleon- 
probe ^  7,18  Proc.,  so  dafs  das  Oxyd  =5,81  ist,  wenn 
inan  das  Mittel  der  Analysen,  nSmIich  13,79  Proc.  als  Ge- 
sammtmeDge  des  Eisenoxyds  nimmt 

Meinen  Resultaten  reihe  ich  hier  eine  Analyse  dieser 
Hornblende  von  Göschen  an,  die  vor  13  Jahren  in  mei- 
nem Laboratorio  gemacht  wurde  '). 


a 

» 

P, 

Mli.1. 

Siacnto 

Tiunsaure 

0,61 

0,98 

0,80 

Kieselsäure 

40,27 

41,52 

40,38 

40,65 

21,26 

Thonerde 

16,36 

14,17 

14,22 

13,90 

14,31 

6,68 

EiseDoxjd 

15,34 

13,05 

14,22 

13,10 

5,81 

1,74 

Eisenoxydul 

7,18 

1,59 

Kalkerde 

13,80 

13,05 

12,10 

12,50 

12,55 

3,59 

TaKerde 

13,38 

14,15 

13,40 

14,64 

14,06 

5,62 

Natron 

1,05 

1,64 

0,42 

KaU 

1,54 

1,54 

0,26 

Glahverlust 

0,46 
99,61 

0,26 

0,26 
99,10. 

14.    Hombleode  von  Honnef  In  Siebengebirge. 

Sdiwarzekrystallinische  Massen  in  der  basaltischen  Wacke 
aus  der  Adlergmbe  bei  Honnef. 

Sie  giebt  ein  bräunliches  ins  Grfln  ziehendes  Pulver, 
und  bat  ein  spec.  Gew.  ^  3,277. 

Im  Mittel  gab  sie  17,32  Proc.  Eisenoxyd.  Die  Oxydul- 
probe  lieferte  10,75,  so  dafs  5^8  Oxyd  bleiben. 


1)  II.  Soppi  1 


)  HindirBrtcrbiicha  S.  61. 
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i. 

Hittc). 

Swimtdf. 

TitaD8Sure 

1,53 

1,53 

KieieMure 

41,01 

41,01 

21,29 

ThODerde 

13,01 

13,04 

6,09 

EUeDoiyd 

17,75 

16,89 

6,38 

1,61 

Eisenoxjdul 

10,75 

2,38 

Kalkerde 

9,31 

9,31 

2,66 

Talkerde 

13,48 

13,48 

5,39 

NatroD 

1,26 

1,26 

0,32 

Kali 

1,79 

1,79 

0,30 

GlükverliiBl 

0,79 

0,79 
98,34. 

15.    Hornblende  rom  fitenzelberg  im  Slebeogeblrge. 

Das  Voi^omnien  dieser  Hornbleade  im  dortigen  Tra- 
cbyt  lEt  bekannt    Du-  spec  Gew.  ist  =  3,266. 

Die  Probe  gab  7,62  und  7,74,  im  Mittel  7,67  Proc  Ei- 
senoiydul.  Da  die  Analysen  die  GesammtaieDge  des  Eisens 
als  Oiyd  =  1B,80  ergeben,  go  bleiben  10,28  Proc.  Eisen- 
oiyd. 

a.  b.  Mitul.     SaneritofT. 

Titansänre  0,19  0,19 

Kieselsaure  38,62  39,62     20,05 

Thonerde  15,04  14,79     14,92       6,79 

Eisenoxyd  19,30  18,30     10,28 

Eisenoxjdul  7,67 


Manganoxjdol    0,20  0,27       0,24 

Kalkerde           12,09  13,21  12,65 

Talkenle  11,32  11^ 

Natron  1,12      1,12      0,28 

Kali  2,10      2,18      0,37 

Glühverlnst        0,46  0,50      0,48 


1,70 
0,03 
3,61 
4,53 


Wenn  man  die  Analysen  der  thonerdebalt^eo  Augite 
und  Hornblenden  berechnen  will,  so  mufs  man  natürlich 
der  Ansicht  seyn,   dals  diese  Mineralien   im  Wesentlichen 
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rein,  von  BeimenguogeD  so  weit  frei  seyen,  dafs  diese  auf 
das  Resultat  nicht  störend  wirken  können.  Nun  ist  es 
eine  oft  ausgesprochene,  durch  nichts  aber  bewiesene  An- 
sicht, dafs  diese  dunklen  Abänderungen  nie  rein  wären,  ja 
man  behauptet  wohl,  nur  durchsichtige  Mineralien  leisten 
Büi^chaft  für -die  Reinheit  ihrer  Massen.  Manche  haben 
selbst  die  Thonerde  als  von  einer  Beimengung  herrührend 
bezeichnet,  und  Kenngott  ')  bat  sogar  die  SUeren  Augit- 
analjsen  benutzt,  um  darzuthun,  dafe  das  Bisilicat  R'  Si* 
übrig  bleibe,  wenn  man  ein  thonerdehaltiges  Silicat  oder 
Doppebillcat  abzieht,  was  freilich  von  selbst  sieb  versteht, 

leb  halte  es  für  unnötbig,  solche  grofse  Irrthümer  noch 
besonders  zu  widerlegen,  und  bemeike  nur,  daCs  die  schwar- 
zen Augite  und  Homblendeu  gleich  den  schwarzen  Tunna- 
linen  vollktHnmen  durchsichtig  sind.  Auf  die  Entfernung 
sichtbarer  Beimengungen  babe  ich  alle  Sorgfalt  verwendet, 
zweifle  indessen  gar  nicht,  dafs  diese  oft  so  schön  krystaU 
lisirten  Mmeralieu  fremdartiges  enthalten  können,  wie  z.  B. 
Titaueisen,  obwohl  es  mir  nicht  gelungen  ist,  dasselbe  nach- 
zuweisen. Die  aus  einer  grofsen  Zahl- von  Varietäten  ab- 
leitbare gemeinsame  Constitution  dürfte  der  beste  Beweis 
seyn,  dafs  solche  fremde  Stoffe  nur  in  kleiner  Menge  vor- 
handen sind. 

Ein  anderer  Punkt  ist  der  frische  unveränderte  Zustand 
des  Materials. 

Wenn  es  vollkommen  wahr  ist,  dafs  die  Mineralien  dun^ 
den  Eintluls  von  Gewässern,  welche  SauerstoK',  Kohlensäure, 
mancherlei  Salze  aufgelöst  enthalten,  einem  beständigen  An- 
griff ausgesetzt  sind,  wenn  leider  viele  Analysen  mit  theil- 
weise  verwittertem  Stoff  ausgeführt  wurden,  und  die  Exi^enz 
vieler  vermeintlich  neuer  und  selbstständiger  Mineralien  in 
unseren  Lehrbüchern  eine  scharfe  Kritik  nicht  ertragen 
mödite,  so  kann  dieser  Umstand  hier  nicht  in  Betracht  kom- 
men, weil  ich  alle  solche  Abänderungen  zurückgelassen  habe, 
die  nicht  rein  und  frisch  erschienen,  und  Oberhaupt  Augit 

1)  Siliunciber.  der  Wkd.   Ana,   ISSt  ApHI. 

Doiizc^bv  Google 


456 

und  Hornblende  so  verbreitet  Bind,  dafs  man  leichte  Ana- 
Trabi  des  Besten  hat 

Wir  haben  gesehen,  dafs  alle  Augite  und  Hornblenden 
der  Abtheilnng  A  Biitlicate  eon  Monoxyden,  R^  Si' ,   sind. 

Ferner  habe  ich  gezeigt,  däfs  alle  Augite  und  Hornblen- 
den der  Abtheilung  B,  irelcbe  neben  Monoxyden  wesent- 
lich Eisenoxid  enthalten,  dessenungeachtet  auch  Bisiticale, 
mR'  Si*  +  flFe  Si',  sind. 

Für  unsere  dritte  Abtheilung,  die  thonerde-  und  eisen- 
oxjdhaltigen  Augite  und  Hornblenden,  dürfen  wir  also  wohl 
dieselbe  Coostitutioa  vermuthen. 

Allein  hier  entsteht  die  Frage,  ob  die  Thonerde  als  Ba- 
sis gleich  dem  ihr  sonst  isomoiphen  Eisenoxyd  vorhanden 
sey,  oder  ob  sie,  Bonsdorff's  Ansicht  gemSfs,  gleich  der 
KJeselsSure  sidi  elektronegativ  verhalte  und,  wenn  diels  der 
Fall,  ob  auch  das  Eisenoxyd  dieselbe  Rolle  spiele f  Wir 
wollen  unter  diesen  Annahmen  die  Berechnung  der  vor- 
Etebenden  Analysen  versuchen,  und  darnach  sehen,  welche 
von  ihnen  zu  einem  einfachen  und  gemeinschaftlichen  Aus- 
druck führt. 

I.  Thonerde  lit,  gleicb  Sem  Bi 
stBDdthell  der  Aagitc 
Im  Fönenden  ist  das  Verhttltnifs  des   Sauersto^  von 
R,  B  (Thonerde  und  Eisenoxyd)  und  Si,  so  wie  das  von 
R  -+-  R :  Si  angegeben. 


B  :  II:Si  R  +  R:$! 

1.  Aetna               10,7:3:19,8  1:1,44 

2.  Härtlingeu           6,5:3:13,4  1:1,40 

3.  Schima              22,0:3:43,0  1:1,71 
i.     Uacher  See     16,4  : 3 :  31,8  1 :  1,64 

b.    Bomblendea. 

1.  EdenviUe           11,2 : 3 :  22,8  1 : 1,60 

2.  Pargasit             11,7:3: 20,3  1 :  2^ 
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R  :  »:Si 

K  +  R:si 

3. 

Monroe 

7,1  :  3  :  12,4 

1,22 

4. 

Saualpe 

5,1 :  3  :  12,0 

1,42 

5. 

Ural 

6,1  :  3  :  12,1 

1,32 

6. 

Pargas 

5,0:3:    9,1 

1,14 

7. 

Arendal 

6,0 : 3 :  10,0 

1,36 

8. 

Filipstad 

5,1:3:    5,8 

1,02 

9. 

Brerig 

6,4  :  3  :  13,4 

1,42 

5,0:3:    9,2 

(») 

1,11 

10. 

Fredriksvara 

5,0:3:    9,5 

m 

1,20 

(  3,7:3:    6,5 

(Koyanlo)  1 

0,97 

11. 

Vesuv 

4,0:3:    7,3 

1,05 

12. 

HärtüngeD 

4,5:3:    8,7 

1,15 

13. 

CeraosiQ 

4,1:3:    6,7 

1,07 

14. 

Honnef 

4,3:3:    8,3 

1,13 

15, 

3,1:3:    6,0 

0,98 

ii.K 

li:'Si 

R  ;"si 

Aupt. 

1.     1:3,6 

1:6,6 

1:1,9 

2         2,2 

4,5 

2,0 

3.         7,3 

14,3 

2,0 

4.         5,5 

20,6 

1,9 

Homblende. 

1.    1:%7 

1:7,6 

1:2,0 

2.         3,9 

6,8 

1,7 

a        2,4 

4,1 

1,7 

4.         1,8 

4,0 

2,2 

6.         2,0 

4,0 

2,0 

6.-        1,7 

ao 

1,8 

7.         1,7 

3,3 

2,0 

8         1,8 

2,8 

1,6 

9.         2,1 

4,5 

2,0 

1,7 

ai 

1,8 

10.         1,7 

a2 

1,9 

1,2 

2,2 

1,8 

11.         1,3 

2,4 

W 
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R-.Si 

R  :'si 

12. 

1,5 

3,9 

1,9 

13. 

1,3 

2,5 

1.9 

14. 

1,1 

2,8 

2,0 

15. 

1,0 

2.0 

2.0 

Wenn  es  mOglich  wilre,  in  dieser  Art  die  Constitution 
beider  Mineralien  aufzufassen,  so  müfste  Uebcreinstimmung 
in  den  Sauerstoffverhältuissen  sich  in  einer  solchen  gröfse- 
ren  Beihe  zeigen,  in  welcher  die  Fehler  der  einzelnen  Glie- 
der ihren  störenden  Einflufs  verlieren. 

Wir  sehen  im  Gegentheü,  dafs  der  Sauerstoff  der  Mon- 
oxyde  einmal  dem  der  Sesquioxyde  gleich  ist,  aber  sonst 
stetB  grölser,  in  dem  verschiedensten  Grade,  bis  zum  7fa- 
chen  wächst.  Ebenso  finden  wir  kein  conelaDstes  Verhält- 
nifs  zwischen  den  Sesquioxydeu  und  der  Säure,  da  es  von 
1  :  2  bis  I  :  14  variirt.  Auch  der  Sauerstoff  sämmtlicher 
Basen  steht  zu  dem  der  Säure  offenbar  in  einem  Veihält- 
nifs,  welches  von  1 : 1  (Siugidosilicat)  bis  1,7  gehl,  so  dals 
derjenige,  welcher  Thonerde  und  Eisenoxjd  hier  als  Ba- 
sen betrachtet,  die  thonerdefaaltigen  Aagite  und  Hornblen- 
den theils  als  Singulosilicate  von  B  und  R  (Hornblenden 
6,  8,  10  — 15),  theils  als  Verbindungen  von  Singulo-  und 
Bisüicaten  ansehen  mufs.  Dafs  eine  solche  Ansicht  das  Band 
zerreifst,  welches  sie  in  geometrischer  und  physikalischer 
Beziehung  an  alle  übrigen  GUeder  der  grofsen  Gruppe 
knüpft,  bedarf  keiner  Erwähnung. 

Nur  bei  den  Monoxyden  und  der  Säure  gewahren  wir 
eine  sichtliche  Annäherung  an  die  Proportion  1 : 2.  Dem- 
nach könnte  es  scheinen,  als  seyen  alle  diese  Substanzen 
auch  nur  BisiUcate  von  Monoxyden,  wie  die  Glieder  der  Ab- 
theilung A,  und  die  Sesquioxyde  ständen  ohne  Verbindung 
da,  was  jedoch  allen  chemischen  Analogien  widerstreitet. 
Weiterhin  wird  sich  ergeben,  welches  der  Grund  jener  An- 
nUheniug  an  die  Proportion  1 : 2  ist. 
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II. 


Zeigt  die  Aunahme  der  KieselsSure  bei  Zunahme  der 
Thonerde,  dafs  Bonsdorffs  Aosicht  auch  in  neuen  Ana- 
lysen ihre  Rechtfertigung  findet,  so  wird  man  leidit  genei^ 
sejn,  auch  dem  Eisenoxyd  eine  gleiche  Fonction  zuzuge- 
stehen. Dann  ist  das  VerhSltnifs  des  Sauerstoffs  der  Mon- 
oxjde  und  der  übrigen  Körper: 

K:'si,  R  B:Si,  R 

Augit.  Hornblende. 


1  =  1 

:2,1 

7=li2,65 

2 

2,4 

8           2,1 

3 

2,1 

9           2,8 

4 

2,1 

(  ».  2,4 

Hornblende. 

10      6.  2,55 

1=1 

:2,3 

(  K.  2,6 

2 

2,0 

11            2,6 

3 

2,15 

12            2,55 

4 

2,7 

13            2,6 

i 

2,4 

14            2,6 

S 

2,4 

15            2,86 

Diese  Betrachtungsweise  gestattet  mithin  eben  so  wenig 
einen  gemeinsamen  Ausdruck  für  die  Augite  und  Hornblen- 
den; denn  während  einige  Bisilicafe  darstellen,  müfste  die 
Mehrzahl  als  Verbindungen  von  Bi>  und  Trisilicaten  ange- 
sehen werden,  und  zwar,  wie  es  schon  die  filteren  Ana- 
lysen forderten,  beide  in  schwankenden  Verhältnissen. 

Es  ist  daher  auch  hiernach  kein  Anknüpfungspunkt  an 
die  üjbrigen  Abtheilungen  der  Gruppe  möglich. 

lU.    Das  ElseQoij-d  gebJIrt  cd  den  Baseo,  die  Thonerde 
Bur  S&nre. 

Weder  die  allgemein  angenommene  analoge  Zusammen- 
setzung noch  die  Isomorphie  beider  Körper,  welche  gegen 
starke  Basen  als  Säuren,  gegen  starke  Säuren  als  Basen 
auftreten,  zwingen  uns,  anzunehmen,  dafs  sie,  gemeinschaft- 
lich in  einer  Verbindung  vorkommend,  audi  beide  densel- 
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ben  elektro-chemiscben  Charakter  besitzen  miifstea,  TreDn- 
^eich  diets  der  ge^OhDliche,  oft  TorkommeDde  Fall  seya  mag' 

Schon  ia  den  beiden  früheren  Abtheilungea  fanden  sich 
vereinzelte  Fälle,  in  denen  kleine  Mengen  Thonerde  auf- 
traten, und  wo  das  Ganze  dann  am  genauesten  ein  BisiU- 
cat  gab,  wenn  die  Thonerde  der  Kieselsäure  hinzugefQgt 
wurde  (S.  Aegirin).  Findet  es  sich,  dafs  unter  dieser  An- 
nahme die  thonerd ehaltigen  Augite  und  Hornblenden  nicht 
blols  eine  und  dieselbe  Constitution  zeigen,  sondern  aucb, 
dats  es  die  eines  Bisilicats  ist,  so  gewinnt  die  ausgespro- 
chene Ansicht  in  hohem  Grade  an  "Wahrscheinlichkeit. 

Wir  stellen  daher  das  SauerstoffFerhältnils  von  ß,  Fe:Si, 
M  hier  zusammen: 


Augit 

I.    Aetna 

14,48:27,18  = 

:  1 : 1,78 

2.    HärtliDgea 

13,84:28,45 

2,06 

3.     Sciima 

13,89:28,11 

2,03 

4.    Laacher  See 

14,09:28,69 

2,06 

Hornblende. 

1.    EdenriHe 

14,09:29,51  = 

1:2,09 

2.     Pargasit  ') 

13,75 :  27,47 

2,00 

3.    Monroe  ') ' 

13,75 :  29,61 

2,15 

i.     Carinthiu 

12,02:31,55 

2,62 

6.     Ural 

13,20:27,10 

2,02 

6.     Pargas 

13,28:26,98 

2,03 

7.     Arendal 

13,12:27,04 

2,06 

8.    Filipstad 

13,70:25,27 

1,85 

9.    Btevig 

12,50:24,88 

2,00 

1 

'  a 

14,37 :  24,50 

1,70 

10.    Fredriksiam  ! 

l" 

13,86 :  24,21 

1,75 

1 

I  Kovanko  14,09 :  25,29 

.1,80 

11.    Vesiiv 

12,92 :  27,20 

2,20 

12.    Härtungen 

14,12:27,23 

1,93 

13.     CeinMin 

13,52:27,94 

2,11 

14.    Honnef 

12,66:27,58 

2,16 

13,60:27,02 

1,99. 

1)  K«iii  Eiwaoijd  oder  lehr  sctiDg«  Heosen. 
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Es  ergiebt  sich  also  wirklicb,  dafx  unter  Annahme  der 
Thonerde  als  Säure,  des  Eisenoxyds  als  Basis,  und  altein 
unter  dieser  Annahme,  die  thonerdehaltigen  Augite  und  Horn- 
blenden ebenso  Bisilicate  (und  Bialuminate)  sind,  wie  alle 
übrigen  Augite  und  Bomblenden. 

Zwei  Varietäten  allein  weichen  von  dem  Gesammtreaul- 
tate  ab,  und  zwar  in  entgegengesetztem  Sinn,  der  Carinthin 
oder  die  Hornblende  von  der  Saualpe,  und  die  von  Fre- 
drikstäm.  Die  ganze  BeschaS'enheit  läfst  ersteren  als  ein 
reines  un2ersetztes  Mineral  erscheinen,  von  welchem  drei 
Analysen  die  Hauptbesfandtheile  nahe  übereinstimmend  ge- 
geben haben.  Unter  den  hellgefarbteo  enthält  er  das  Ma- 
ximum von  Thonerde  (etwa  1  Atom  gegen  4  Atome  Kie- 
selsäure). Soll  er  die  Bisilicatmischung  haben,  d.  h.  sollen 
die  Sauerstoffinengen  =  14,52  :  29,05  sejrn,  so  mülste  man 
so  viel  Thonerde  zu  den  Basen  rechnen,  dafs  dieser  Theil 
sidi  zu  dem  elefctro-negativen  =  2,50 :  3,44,  fast  =:  2  : 3  ver- 
hielte. Ich  lasse  es  dahingestellt,  ob  eine  solche  Annahme 
zulässig  sey. 

Die  Hornblende  des  norwegischen  Zirkonsjenits  ist  ge- 
rade häufiger  untersucht  worden,  als  die  Mehrzahl  der  übri- 
gen, und  wenn  auch  Schwankungen  in  den  Bestandtheilen 
sehr  deutlich  sind,  so  ist  doch  das  Endresultat  nahe  dasselbe; 
es  fehlt  für  ein  Bisilicat  an  Säure.  Die  Reinheit  und  Frisdie 
dieser  durch  einen  hoben  Alkaligehalt  (5  —  6  Froc)  charak- 
terisirten  Varietät  ist  viel  weniger  evident;  ihr  Gehalt  an 
Titansänre  von  etwa  1  Proc.  deutet  auf  Beimengen,  wel- 
chen basische  Bestandtheile  angehören,  und  überiianpt  ist  ja 
das  ganze  Gestein  der  Sitz  zahlreicher  und  seltener  Ver- 
bindungen. Sehen  wir  -doch  auch  an  der  Hornblende  von 
Härtungen,  deren  Krystalle  offenbar  in  einem  Zustande  an- 
fangender Zersetzung  sich  befinden  (obwohl  die  Versuche 
mit  rein  schwarzen  und  harten  Parthien  gemacht  sind),  dafs 
die  normale  Zusammensetzung  nicht  ganz  erreicht  wird,  die 
der  begleitende,  auch  im  Innern  frisch  aussehende  Augit 
zeigt. 

Fragt  man  nun,  weldier  Unterschied  in  chemischer  Hin- 
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Eicht  zwischen  äaem  tbonerdehaltigen  Augit  und  einer  thon- 
erdehalligen  Hombleode  besteht,  so  liegt  er  bei  dem  erete- 
ren  theils  ta  der  geringeren  Menge  Tfaonerde  (meist  4  —  6 
(Proc)  oder  des  AlumiBatg,  theib  ia  dem  gröberen  Kalkge- 
hall (meist  18  —  24  Proc),  bo  dafs  sehr  häufig  io  den  Aor- 
ten 1  Atom  Kalkbisikcat  gegen  I  Atom  Talkerdebieilicat 
enthalten  ist  Der  geringere  und  nicht  so  variable  Thon- 
erdegehalt  ist  die  Ursache,  dafs  schon  die  älteren  Anaijsen 
thonerdebaltiger  Augite,  obwohl  sie  der  Eisenoxydbestim- 
muDg  ennaDgelu,  oft  einem  Bisilicat  ganz  gut  entsprechen, 
wenn  die  Thonerde  zur  Säure  gerechnet  wird.  Zieht  man 
aus  19  derselben  das  Mittel,  so  ist  das  Sauerstoffveibältiiifs 
in  der  That  =  l :  2,05  ')■ 

In  den  thonerdehaltigen  Hornblenden  eriiebt  sich  der 
Kalk  nie  über  14  Proc,  und  diese  Zahl  bezeichnet  zugleich 
das  Maximum  der  Thonerde.  Kaum  jemals  kcMumt  auf  1  Atom 
Kalk  weniger  als  1  Atom  Talkerde,  und  ist  das  Yerhältoifs 
audi  nicht  wie  im  Tremolit=  1:3,  so  liegt  es  doch  zwi- 
schen  I  :  1,2  bis  1  :2,5. 

So  ist  das  Yerhältnifs  der  isomorphen  Grundverbindun- 
gen  in  der  Gesammtmischung  bei  beiden  Mineralien  ver- 
schieden; und  man  kennt  bis  jetzt  kdnen  Augit,  welcher 
mit  einer  Hornblende  chemisch  gleich  zusammeng^tzt  wäre. 
Nur  durdi  Schmelzung  thonerdefreier  Hornblende  resultirt 
ein  Augit  von  derselben  Zusammensetzung.  Finden  sich  beide 
in  der  Natur  neben  einander,  selbst  verwachsen,  so  sind  sie 
isomorphe  Mischungen  analoger  Verbindungen  nach  ver- 
schiedenen Proportionen,  Der  Augit  und  die  Hornblende 
von  Härtungen  sind  zwar 

(R»,  ■Fe)CSi,  AI)', 
allein  es  ist  die  relative  Menge  der  Atome  von 

Fe:CB:Mg         FciR         Ah'si 
im  Augit  :=1:3:3  1:21  1:6 

in  der  Hornblende  =  3:5:8        1:15        1:4 

1)  D!b  Eilrems   aind    1,81  und  2,22  nni)  Boäta  sicli  racrkwürdigerweii« 
bei  eiDem  und  dcraKlben  Augit  (todi  Gillenrdder  Maai'.  KnJcnUiUck), 
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Die  letzte  AbtbeiluD^  der  Augitgruppe  eothslt  Glieder, 
denen  die  Thonerde  wesentlich  ist,  während  das  Eisenoxyd 
fehlt 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  ein  hierher  gehöriges  Mineral, 
den  Spodianen,  welcher  die  Form  und  Structur  des  Augits 
hat,  und  Yoa  dem  ich  nachgewiesen  habe,  dafs  er  aus  Bi- 
silicaten  besteht  *).  Er  ist  eine  Verbindung  von  1  Atom 
Lithion-  und  Natronbisilicat  mit  4  Atomen  Thonerdebisilicat. 
Nur  das  Lithioa  ist  hier  ein  neuer,  die  Thonerde  aber,  ihrer 
amphoteren  Natur  gem&fs,  ein  basischer  Bestandlheil. 

Fassen  wir  die  im  Vorstehenden  enthaltenen  Tbatsachen 
and  Scblufsfolgerungen  zusammeD,  so  würde  das  Resultat 
folgendes  seyn: 

1.  Eine  Reihe  von  isomorphen  Silicaten,  deren  Haupt- 
glieder Augit  und  Hornblende  sind,  bildet  eine  gröfsere 
Gruppe,  die  des  Augits.  Ihrer  Structur  nach  zerfallen  sie  - 
in  zwei  Abtheilungen,  an  deren  Spitze  jene  beiden  als  Ty- 
pen steheo.  Durdi  Schmelzung  geht  ein  Glied  der  ersten 
Abtbeilung  in  ein  solches  der  zweiten  über. 

Wollastonit,  Akmit,  Aegirin,  Babingtonit,  Kieselmangan- 
erz, Hjpersthen  und  Diallag  gehören  nebst  dem  Spodnmen 
dem'  Augit-Typus,  Anthophyllit  und  Arfrcdsonit  dem  Horn- 
blende-Typus an.  Die  Formen  aller  dieser  Mineralien  las- 
sen «ch  auf  einander  zurückführen. 

2.  Der  chemische  Charakter  der  Gruppe  ist  der:  ihre 
Glieder  sind  Bisilicate. 

3.  Nach  der  chemischen  Natur  der  Bestandtheile  zer- 
fsllt  sie  in  vier  Abtheilungen,  welche  durch  die  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  der  Sesquioiyde  charakterisirt  sind: 

A.  Hdne  Bisilicate  von  Monoxyden.  Wollastonit,  Diop- 
sid,  die  hellen  Augite  Überhaupt,  aber  auch  schwarze  an 
Eisenoxydul  reiche,  Hypersthen  und  Broncit  zum  grofsen 
Theil,  Rhodonit  und  Fowlerit  gehören  zum  Augittypus;  die 

1 )  DicM  AoD.  Bd.  8»,  S.  U6,  BA.  89,  S.  144. 
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hellen  HomblendeD,  wenigsteDs   Treiuolit  und  Strablsteia, 
so  wie  AnthophjUit  zum  Homblendetjpus. 

B.  Eifienox^dhaltige,  thonerdefreie.  Akmit,  Aegirin  und 
Babingtonit  gehOreo  dem  Augittypus,  Arfvedsonit  dem  Horn- 
blendetjpus  an. 

C.  Eisenoxid-  und  Uionerdehaltige.  Es  sind  die  thon- 
erdehaltigen  Augile  und  Hornblenden. 

D.  Ejsenoxydfreie,  thonerdebaltige.  Der  Spoduinen  Tom 
Angtttjpus  ist  das  einzige  Glied. 

4.  Die  bisherige  Angabe  eines  grölseren  Sauerstoffge- 
baltes in  den  Hornblenden,  oder  die  Annahme  eines  Tri- 
silicats  in  ihnen  beruht  auf  der  Unvollkommenbeit  der  frö- . 
heren  Analjseu.  Die  thonerdehaltigen  Augite  und  Horn- 
blenden fichliefsen  Eisenoxjdul  und  Oxyd,  die  letzteren 
überdiefs  einen  wesentlichen  Gehalt  an  Alkalien  ein. 

5.  Das  Eisenoxyd  ist  Oberall  als  Basis  vorhanden,  und 
das  Bisilicat  desselben  ist  isomorph  mit  dem  Bisilicat  des 
Eisenoxyduls  und  anderer  Monosyde. 

6.  Die  thonerdehaltigen  Augile  und  Homblendon  haben 
nur  in  dem  Fall  eine  gleiche  Constitution,  und  zwar  dieje- 
nige aller  übrigen  Glieder,  wenn  die  Thonerde  ein  elektro- 
negativer  Bestandtheil  derselben  ist 


Uebersicht  der  Glieder  der  Augitgruppe  nebst  ihren  spe- 
cifischen  Gewichten: 


Augitljpm.  Horobleadctjpni. 

Wollastonit  2,90 

Diopsid  3,25  Tremolit  2,93  —  3,00 

Diallag  3,25  Strahlstein       3,02  —  3,00 

Hypersthen  3,40  AnthopbylÜt   3,16 

ßhodonit  3,63 

Fowlerit  3,63  ') 

3i'e  Zablea  äittei  Columnc  >ind  nichl  Ton  mir  beitinmit.  Ein  krj- 
Mulrttr  WolluloDll  >D.  den  ßlöclen  d«  Monle  Somma,  der  ein  Ge- 
tagt mit  (cliwirteni  Aogii  bildet,  gab  2,87  —  S,8& 
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fiabin^onit 

3,366 

Arfvedsonit 

3,589 

Akmit 

3,530 

Aeprin 

3,679 

LaackerSee  3,349 

c. 

H.  V.  Edenrillc 

3,059 

Schima 

3,361 

Saualpe 

(CarinÜiiii) 

3,ioa 

Aetua 

3,376 

Parga» 

(Pargaut) 

3,104 

Hsrtliigen 

3,380 

Monro« 

3,123 

Ural 

3,214 

Parga« 

3,215 

Ceroosin 

3,225 

Stenzelkerg 

3,266 

Harlliiigen 

3,270 

Arendat 

3,276 

Homief 

3,277 

FiJlptlad 

3,278 

Vcu» 

3,282 

FredrikiTäni  3,297 

Brerig 

3,428 

Spodutnen 

3,135. 

D. 

PonmdorfTi  AoD*!.  Bd.  cm. 
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VI.  Die  Veberfuhrung  des  Chlor  bei  der  Elehtrofysß 

seiner  Verbindungen  mit  den  Metallen  der  j4lkalien 

und  alkalischen  Erden;  von  Dr.  j4.  TVeiske, 

DoccDt  >D  A.  UniVenitäl  id  Leipzig. 
(AD5>ag  aui  dner  am  27.  Judi  1837  Tcrduiditico  QabilitatloiudiucrtatioD.) 


XSei  VeröffeQtlichnng  dieser  Abhandlung  lagen  £e  neusten 
Arbeiten  von  Hittorf  ')  und  Wiedemaun  ')  bereits  Tor, 
obgleich  der  gröfete  Theil  der  ihr  zu  (Grinde  liegenden  Un- 
tersuchungen sdion  Torher  vollendet  war.  So  kcHornt  es, 
dafs  in  einigen  Paukten  derselbe  Gegenstand  Trie  in  jenen 
behandelt  worden  ist.  E^  findet  sich  nämlich  schon  bei 
Hittorf  die  Elektrolyse  des  Chlorkalium  und  bei  Wie- 
demann die  des  CMomatrium.  Da  es  aber  nicht  ohne 
Interesse  ist,  wenn  über  einen  Paukt  mehrfadie  Untersu- 
chungen von  versdiiedeneu  Seiten  hei*  angestellt  werden, 
60  werde  ich  auch  an  diesem  Orte  bei  Veröffentlichung  d« 
Resultate  meiner  Arbeiten  Über  die  Wanderung  der  louen 
diejenigen  Punkte  nnt  inbegreifen,  welche  schon  vorher  von 
Hittorf  und  Wiedemann  behandelt  warden. 

Dem  Zersetzungsapparat ,  -  dessen  ich  mich  zh  mein^i 
Utttersuchangeu  bedimle,  gab  ich  nach  mannichfachen  Ab- 
änderungen die  aus  beistehender  Figur  ersichtliche  Gestalt 

Der  ganze  Apparat,  die  Elektroden  ausgenommen,  ist 
aus  Glas  gefertigt  Die  Zeichnung  ist  in  der  halben  Grfttse 
entworfen.  A  und  B  sind  die  Zersetzangszellen,  in  deren 
seitliche  Oeffnungen  £  die  Yerbindungsröhre  C  eingeschlif- 
fen ist.  Nach  der  Mitte  zu,  in  welrlier  der  Hahn  D  be- 
findlich ist,  verengert  sich  dieselbe.  Die  Durchbohrung 
des  Hahnes  hat  l'*,5  im  Durchmesser.  Die  oben  mit  der 
hier  im  Durchschnitt  gezeichneten  Scheibe  m'  versebenen 
Röhren  p  sind  durch  den  Hals  0  in  die  Gefäfee  eingeführt 
und  liegen  mit  der  Scheibe  m  auf  dem  oberen  Baude  des 

1)  DIcM  Ann.  Bd.  98,  5.  I.    (Die  im  Bd.  103,  S.  1,  war  dmJi  nicbt  er~ 
tchicDen,  ali  der  Hr.  Ter£  di«Mii  AaftaU  •chri'eb.  P.) 

2)  Die«  Am.  Bd.  99,  S.  177. 
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Halses  G  auf.  Zu  den  oberen  Oefiauogen  der  Röhren  p 
werden  die  Platindrähte  l  eingeführt,  und  an  diese  sind 
die  ab  Elektroden  dienenden  Platinblättchen  e  angenietet. 


Die  Hälse  E  und  der  Hahn  D  werden  ein  klein  wenig 
mit  Fett  eingerieben,  damit  auch  bei  läogerem  Stehen  k^e 
Lösung  durchdringe  und  efilorescire. 

Die  Gefälse  wurden  mit  destillirtem  Wasser  so  weit  ge- 
füllt, daCs  das  Niveau  die  an  den  Hälsen  G  angebrachten 
Marken  n  erreidite.  Die  WUgung  dieser  Wassermassen 
ergab  das  Volumen  beider  Zellen  bis  zu  besagter  Marke. 
Es  fafste  demnach  dag  Gefäls  A  43,213  Grm.  destilUrtes 
Wasser  ron  13^  C,  das  Gefäfs  B  aber  45,429  Grm.  Setzt 
man  die  Summe  der  Volumina  beider  Gefäfse  gleich  1,  so 
waren  die  Volumina  von 

i4  =0,4875  und  von 
B  =  0,5125 
^  +  £=1,0000. 

Das  Verhältnifs  der  Volumina  blieb  übrigens  dasselbe, 
wem»  die  Niveaus  in  dem  Halse  G  audi  die  Marke  n  nicht 
genau  erreiditen;  wenigstens  war  die  Aenderung  tob  kei- 
nem merklichen  EinAufs  auf  die  vicale  Decünal«,  und  eine 
gröfsere  Genaui^eit  konpte  Uberiiaupt  nicht  err«iclit  werden. 
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Der  Versadi  selbst  wurde  nun  auf  folgende  Weise  ein- 
geleitet;- Zunächst  wurde  der  Apparat  leer  gewogen  und 
dann  geftillt,  um  nachher  aus  der  Summe  der  Gewichte  der 
eingedampften  oder  gefüllten  Salzmengen  und  dem  Gewichte 
der  angewendeten  Lösung  den  Concentrationsgrad  der  letz- 
teren zu  erfahren.  Dann  wurde  der  Apparat  auf  ein  ebe- 
nes horizontales  Brett  gestellt,  auf  welchem  sich  die  nöthi- 
gen  Klemmschrauben  befanden,  um  die  Verbindung  der 
Drähte  II  mit  der  Batterie  und  dem  Poggendorff'schen 
Silber  voltameter  herzustellen.  Die  Einrichtung,  welche  ich 
diesem  Letzteren  gab,  war  folgende.  Ein  Silbertiegel  diente 
als  Kathode  und  enthielt  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd.  Eine  in  ihrer  Mitte  durchbohrte  Glasplatte  be- 
deckte ihn.  In  der  Durchbohrong  dieser  Glasplatte  war 
vermittelst  eines  Korkes  eine  als  Anode  dienende  chemisch 
reine  Silherplatte  eingefügt,  so  dafs  sie  bis  in  die  Flüssig- 
keit hioabragte.  Um  alle  Störungen  zu  vermeiden,  mufsten 
noch  mehrere  kleine  Vorsichtsmaafsregeln  beobachtet  werden. 
Zunächst  trügt  es  sich  leicht  zu,  dafs  die  sidi  im  Tiegel  nie- 
derschlagenden Silberkrystalle  nadeiförmig  bis  zur  Anode 
emporwachsen,  und  so  zwischen  t^eser  und  dem  Tiegel  einen 
metallischen  Schlufs  vermitteln;  um  diefs  zu  verhüten,  war 
unter  der  Anode  in  der  Flüssigkeit  eine  kleine  Glasplatte 
angebracht.  Femer  werden,  wenn  die  Anode  von  der  aus- 
geschiedenen Säure  angefressen  wird,  oft  kleine  Silberstück- 
chen losgelöst,  und  damit  diese  nicht  herunterfallen  und  das 
Gewicht  des  niedra-geschlagenen  Silbers  vergröfsem  konnten, 
wurde  der  in  die  Lösung  tauchende  Theil  der  Platte  mit 
Leinwand  lunhüUt. 

Die  zur  Zersetzung  nötbige  Batterie  mufste  etwas  kräftig 
seyn,  denn  der  geringe  Querschnitt  der  Hahndurchbohrung 
am  Zerselzungsapparate  brachte  einen  bedeutenden  Wider- 
stand in  die  Kette,  und  doch  war  er  nöthig,  um  eine  Mi- 
schung und  Diffusion  zwischen  beiden  Flüssigkeiten  mög- 
lichst zu  verhüten.  Die  angewendete  Batterie  bestand  aus 
vierzehn  kleineren  Buosen'schen  Kohlenelementen. 

Die  Stromstärke  änderte   sich  zwar  mit  der  LeitungsAi- 
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higkeit  der  angewendeten  Lösungen,  doch  wurde  sie  nie  be- 
deutend, und  der  stärkste  angewendete  Strom  schlug  etwa 
0,2  Grm.  Silber  in  der  Stunde  nieder:  eine  bedeutende 
TeinperatureAöhung  der  Flüssigkeit   fand  daher  nicht  statt. 

Nachdem  der  Strom  eine  Zeit  lang  auf  die  Flüssigkeit 
gewirkt  hatte,  und  im  Voltameter  eine  hinreichende  Menge 
Silber  ausgeschieden  zu  seyn  schien,  wurde  der  Strom  un- 
terbrochen und  der  Habn  0  geschlossen;  dann  wurden  die 
Zersetzungszellen  durch  Glasheber  sorgfältig  entleert  und 
ausgespült  Der  Inhalt  der  Hahndurchbohrung  wurde  im- 
mer zu  dem  der  Zelle  A  hinzugefügt,  wie  es  auch  schon 
bei  der  Volumbestimraung  des  Apparates  geschehen  war. 
Die  Flüssigkeiten  wurden  dann  analysirt,  uachdeni  zuvor 
die  in  A  betindlidie  Lösung,  in  der  sich  die  Basis  ausge- 
schieden hatte,  durch  Salzsäure  gesötligt  worden  war.  Die 
bei  den  Chloriden  der  alkalischen  Erden  stattfindende  Aus- 
scheidung der  Basis  in  fester  Gestalt  war  durchaus  kein 
Hindcmifs  für  den  Strom,  denn  durch  die  Gflsentwickelung 
wurden  die  Erdthcilchcn  von  der  Kathode  abgelöst  und  fie- 
len langsam  auf  den  Boden  des  Gefäfses.  Der  Baryt  wurde 
übrigens  nicht  fest  ausgeschieden,  da  das  Barjthydrat  sehr 
Itislicfa  im  Wasser  ist.  Nach  der  Sättigung  der  Lösung  A 
mit  Säure  war  dann  die  Summe  der  in  den  Lösungen  A 
und  B  befindÜchen  Salzmengen  genau  so  grofs,  wie  vor  der 
Zersetzung. 

Das  Chlorkalium  und  Chloruatrium  wurden  durch  Ein- 
dampfen der  Lösungen  und  Wägen  des  geglühten  Rück- 
standes bestimmt,  das  Chlorcalcium,  Chlorbaiyum  und  CUor- 
strontiuiu  mufsten  als  schwefelsaure  Salze  bestimmt  werden. 

Die  Gröfse  der  Ueberführung  der  Ionen  wurde  nun  auf 
folgende  Weise  gefunden.  Aus  der  Summe  der  nadi  dem 
Versuche  in  beiden  Gefiifsen  vorgefundenen  Salzmengen 
wurde  mit  Hülfe  der  für  die  Volumina  beider  Gefäfse  ge- 
fundenen Zahlen  diejenige  berechnet,  welche  vor  dem  Ver- 
suche in  jedem  derselben  gewesen  seyn  mufste.  Da  die 
Battetie  immer  so  mit  den  Zersetzungszellen  verbtmden 
wurde,  dafs  das  Kation  nach  A  wanderte,  das  Chlor  aber 
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nach  B,  um  dort  zu  entweidieD,  so  enthielt  nach  dem  Ver- 
Buche  die  in  A  befiadlicbe  und  durch  Salzsäure  gesättigte 
Flüssigkeit  immer  eine  bestimmte  Quantität  des  Satzes  mebr 
als  vorher,  die  in  B  befindliche  natflrlich  eben  so  viel  we- 
niger. Die  in  dieser  Differenz  enthaltenen  Quantität^  der 
Ionen  waren  durdi  den  Strom  in  die  entsprechenden  Zellen 
flbergeftlhrt  worden,  and  das  VerhäUnife  dieser  Mengen  zu 
den  aus  dem  niedergeschlagenen  Silber  berechneten  aeqai- 
valenten  Mengen  der  Ionen  giebt  die  Gröfse  der  Uebef- 
filhrung  in  Procenteu  des  Aequivalentes. 

Die  Richtigkeit  des  so  erhaltenen  Resultates  wird  aber 
Dfjch  durch  einige  störende  Umstände  beeintrSchtigt ,  ohne 
dafs  diese  iedoch  genau  in  Rechnung  gezogen  werden 
könnten.  Sie  sollen  zunächst  der  Gegenstand  der  Bespre- 
chung sejo. 

Eine  von  der  G-aseatwickelung  herrührende  Störung  ist 
die,  dals  die  von  der  Lösung  absorbirten  Gase  zum  Theil 
wieder  an  den  Wänden  der  Zellen,  vorzüglich  in  den  obe- 
ren Theilen  in  kleinen  Bläschen  ausgeschieden  werden.  Die 
dadurch  verursachte  VoIumenSnderung  der  Zellen  läfst  sich 
Dicht  bere<^nen,  wohl  aber  kann  sie  nur  unbedeutend  sejn, 
weil  die  Augscheidung  dieser  Bläschen  in  beiden  Zellen 
lileich  grofs  erscheint  und  im  Ganzen  gering  ist.  Eine  an- 
dere Fehlerquelle  ist  die  Wanderung  der  Ionen  selbst 
Wenn  in  eine  Zelle  ein  Quantum  eines  lou  hineinwandert, 
ein  anderes  Quantum  des  anderen  aber  hinaus,  so  wird, 
wenn  beide  Quantitäten  gleicbe  Volumina  haben,  keine 
Störung  dadurch  verursacht;  hat  aber  das  eintretende  Ion 
«n  gröCseres  Volumen  als  das  austretende,  so  verdrängt  es 
ainen  Theil  der  Lösung  aus  der  Zelle ;  hat  aber  umgekehrt 
das  austretende  Volumen  das  Uebergewicht,  so  vrird.  etwas 
Lösung  in  die  Zelle  hereintreten.  Im  ersteren  Falle  wird 
die  Ueb«führung  des  betreffenden  Ion  etwas  zu  gering,  im 
andern  etwas  zu  grofs  erscheinen.  Da  die  Diditigkeit  zweier 
loum  in  ihrer  Verbindung  sich  nicht  ermitteln  Isist,  so  las- 
sen sich  auch  die  Volumendi^erenzen  der  lonenmengen  nicht 
finden.     Da   aber  die   diese  VolumendÜferenz  vertretende 
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LösuDgraneiige  nur  zum  geringen  TbeUe  aus  Sals  besteht 
und  -wiederum  nur  ein  Theit  dieses  Salzes  das  betreffende 
Ion  repräsentirt,  so  wird  der  Fehler,  mit  -welchem  die  Ueber- 
führung  des  letzteren  behaftet  ist,  nur  sehr  klein  se^n,  und 
zwar  natürlich  um  so  kleiner,  je  verdünnter  die  angewen- 
dete Lösung  ist.  Ja,  es  kommt  noch  hinzu,  dafs  nur  die 
Hälfte  der  in  einem  Geräfse  entstehenden  Yolumendiffereaz 
durch  Lösung  ersetzt  wird,  da  die  beiden  Zereetzungezellea 
communicirende  GeMse  bilden.  Auch  geht  aus  den  im  Fol- 
genden beschriebenen  Versuchen  hervor,  dafs  die  eben  be- 
sprochene StJ>ruDg  nur  unbedeutend  sejn  kann,  da  die 
Mittelwerthe  für  die  Gröfse  der  UeberfOhrung  bei  concen- 
trirteren  und  verdünntereD  Lösaugen  nicht  sehr  von  einan- 
der abweichen. 


Die  von  wir  angestellten  Versuche  erstrecken  rieh  Über 
die  Chloride  des  Kalium  und  Natrium,  des  Calduni,  Stroo- 
tium  und  Baryum.  Das  zunächst  untersuchte  Salz  war  das 
Cblorkalium.  Ich  bereitete  mir  von  demselben  drei  Losun- 
gen von  sehr  verschiedener  Concentration,  und  mit  jeder 
derselben  wurden  mehrere  Versuche  angestellt.  Nur  von 
dem  ersten  Versuche  will  ich  die  einzelnen  Zahlenangaben 
ausführlich  hersetzen. 

LOdUitg  I. 
Sie   hatte  das  specifische  Gewicht  1,0702  bei  20<',5C., 
und  enthielt  auf  100  Gm.  AYasser  l%t28  Grm.  Chlor- 
kalium. 

1.  Tersuck 
Das  Gewicht  der  in  beiden  Zellen  enthaltenen  Lösung 
war  gleich  95,0285  Grm.,  und  der  Versuch  wöhrte  2*  50'. 
Durch  Eindampfen  und  Glühen  der  nach  dem  Versuche  aus 
den  Zellen  entleerten  Lösungen  (nachdem  die  io  A  nentra- 
lisirt  worden  war)  fanden  sich 

la  A^    5,1436  Gim.  QKa 
in  B=^   5.1349     ■      ClKa 
Sa.  s  10,2785  Gnn. 
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Hiefans  ergiebt  eich,  dab  eich  vor  dem  Yersodie  in  Ä 
befand«! 

=  5,0108  Grm.  ClKa. 
Aho  nachher  in  ^:=:  5,1436  Gnn.  ) 

vorher     «  ^  =  5,0108     ■       )  ClKa. 
Unterschied  =0,1328  Gnn.  ) 

Dieser  Unterschied  entspridit  0,0694  Grm.  Ka.  Das  nie- 
dergeschlagene Silber  TFog  :=  0,4026  Grm.  Dieser  Menge 
sind  aequivalent  0,1461  Grm.  Ka. 

Das  VerhSltoils  der  ObeigefQhrten  0,069t  Grm.  Ka  zu 
den  wirklich  ausgescMedenen  0,1461  Gnn.  Ka  ist  daher 

Die  Gröfse  der  Ueberführting  des  Kalium  ist  also  gleich 
0,475,  und  folglich  die  des  Chlors  gleidi  0,525. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  auf  die  eben  angezeichnete 
"Weise  erhalteoeD  Resultate  über  das  Chlorkalium  zusam- 
meu  gestellt. 

ChlorkaJim». 


Uiang 

aa-: 

Sali  auf 
100  Th. 

Ag 

Strom- 

führDDg 
its  Ka- 

Miiul- 

Uebw 
rähmot 
d.  Chlor 

Mliicl- 
werÜM 

I. 

1.0-02 

12,128 

M026 
0,4137 

21' 50' 
2    56 

0.475 
0,4SI 

0.525 
0,519 

■ 

0,4301 

2    30 

0.192 

0,483 

0,508 

0>17 

0,3919 

2    45 

0,485 

0,515 

0,3876 

2   55 

0.482 

0,518 

•    II 

1,02«0 

4,319 

0,2971 

4    10 

0,489 

0,511 

0,3310 

4    15 

0,481 

0,486 

0,519 

0,514 

0,3273 

4  36 

0,488 

0,518 

lU. 

1,0115 

1,896 

0,3410 
0,3102 

9    10 
9  35 

0,479 
0,4S4 

0,482 

0,521 
0,516 

0,518 

Vei^eicht  man  die  für  die  Ueberführung  des  Chlors  von 
mir  erhaltenen  Zahlen  mit  denen  Hiltorf's,  so  zeigt  sidt 
kein  wesentlicher  Unterschied,  obgleich  die  von  uns  ange- 
wendeten Methoden  zur  £rzielnng  dieser  Resultate  sehr  ver- 
schieden sind.     Der  Mittelwerth  für   die  Wandening  des 
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Chlors  beim  Cfalorkatium  ist  also  gleich  0,516  des  Aequi- 
Talentes. 


Das  zweite  von  mir  untersuchte  Salz  war  das  Chlor- 
natrium.  Die  Versuche  damit  wurden  ganz  auf  dieselbe 
Weise  augestellt,  wie  bei  dem  ChlorlLaliom.  In  folgender 
Tabelle  sind  die  erhaltenen  Kesultate  zusammengestellt. 


Lönmg 

fc 

S>l>  auf 
100  Th. 
W.uer 

Ag 

dauer 

üeber- 
fUhrong 
d.  Ni- 

Mittel- 
«erlhe 

rahrang 
i.  Chlor 

Mitul. 
wcohe 

I. 
IL 
111. 

1,0671 
1,0I9S 

1.0055 

10.151 

2,938 
O.S&03 

0.415? 
0.3882 
0,<0I7 
0,4103 
0,3571 
0,39  U 
0,3618 
0.3991 
0,2310 

2^20' 
2    35 
2    35 

2  45 

3  40 
3    55 

3  50 

4  0 
14     5 

0,304 
0,315 

0,321 
0,317 
0,318 
0,306 
0,312 
0.325 
0,320 

(  0.314 

0,315 
0,320 

0,696 
0,685 
0,679 
0,683 
0.682 
0,694 
0,688 
0,675 
0,680 

0,686 

0,685 
0,680 

Aus  vorstehender  Uebersicht  folgt,  dafs  die  Oröfse  der 
Ueberfühning  des  Chlors  bei  der  Elektrolyse  des  Chloma- 
triums  gleich  0,6S4  des  Aequivalentes  ist. 

Aus  den  eben  veröffentlichen,  schon  oben  erwähnten 
Untersuchungen  Wiedemann's  ergiebt  sich  die  Ueberffih- 
rung  des  Chlors  in  diesem  Falle  etwas  geringer,  nämlich 
gleich  0,622  des  Aequivalentes.  Doch  hat  Wiedemann 
nur  einen  einzigen  Versuch  angestellt;  der  Mittelwerth  au8 
mehreren  würde  sich  wohl  anders  gestaltet). 

Es  folgen  nun  die  Versuche  Über  die  Chloride  der  al- 
kalischen Erdmetalle,  nämlich  das  Chlorcaldum,  Chlorba- 
ryom  und  Chlorstrontium.  Das  zuerst  untersuchte  ist  das 
Chlorcalcium,     Die  Versuche  ergaben  folgende  Resultate. 
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Löfung 

ät 

100  Th. 
■W.JJW 

Ag 

Slrom- 
dauer 

UeW- 
d.C.1. 

MIiicl- 
wcNbe 

UeW- 
d.  Chlor 

wcrthe 

Sm 

I. 

1,0810 

9.791 

0,2570 

ai-  6' 

0,306 

0,694 

0,3112 

3  B5 

0,315 

0,311 

0,685 

0,689 

0,2879 

3  45 

0,312 

0,688 

11. 

1,033a 

3,788 

0,3563 
03954 

5   40 

0,305 

0,695 

6    30 

0,318 

0,312 

0,682 

0,3711 

6     0 

0,315 

0,685 

0.3104 

6    10 

0,319 

0,681 

) 

111. 

1,0118 

1,237 

0,2371 
0,2511 

10  0 

11  b 

0.313 
0,303 

0.308 

0,687 
0,697 

j  0.692 

Die  UeberfQhrung  des  Chlors   scheint  auch  bei  diesem 
Salze  unabhäDgig  von  der  Concenlration  der  LösuDg  zu  seju 
und  ifit  im  Millel  gleich  0,690  des  A.equivaleates. 
Cbtorbsrjum. 
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Spec. 
Gew. 

S.I.  .«f 
100  Th. 
Walser 

Ag 

Strom- 
dauer 

Ueber- 
Itihrung 
de.  Ba- 

Miii«I- 

Ueber- 
luhr«-« 
d.  Glilor 

Mlitet- 
wenha 

gm 

1. 

1,0734 

8,467 

0,3660 

21'  55' 

0,476 

0.524 

\ 

0,4211 

3     10 

0.461 

0,469 

0.539 

[0,531 

0,4017 

3      5 

0,470 

0,530 

11. 

1,0384 

4,387 

0.2547 

4    20 

0,465 

0,534 

1 

0,2610 

4     50 

0,477 

0,472 

0.523 

0,528 

0,2309 

4    35 

0,473 

0,527 

in. 

0,0042 

0,5390 

0,1031 

8    43 

0,460 

0,467 

0,540 

j  0.533 

0,1102 

9    10 

0,475 

0,525 

Aach  bei  der  Zersetzung  des  Chlorbaryums  erscheint 
die  Ueberführung  des  Chlors  als  eine  constantc  GröÜESr  und 
beträgt  im  Mittel  gleich  0,531  des  Aequivalentes. 


Chloratron 

tiuin. 

LölDOg 

Spec. 
Gm. 

Sal.  .nf 

100  Th 

Wawer 

Ag 

s„„- 

daaer 

üeber- 

luhruDg 
i.  SlrOD- 

Mitiel- 
wenke 

üeber- 
fSbruDg 
i.  Chlor 

wtiiht, 

1. 

1,1004 

11,984 

grm 

0,2559 

31"    5' 

0,343 

, 

0,657 

0,2785 

3   35 

0,360 

0,352 

0.640 

0,648 

0.2310 

3   40 

0,355 

0,645 

0,2417 

3   50 

0,350 

0,650 

11. 

1,0697 

8,193 

0,3442 

4    55 

0,347 

0,653 

0,3101 

5   10 

0,342 

0,350 

0,658 

0,650 

0.2918 

5  20 

0,361 

0,639 

III. 

1,0125 

1,477 

0,2251 

11     5 

0,345 

0,345 

0.655 

0,655 

J.,r,l,z<,.f,C00gIf 


Der  aas  diegen  Versochen  folgende  MitlelTrerth  für  clie 
Ueberführang  des  Chlors  ist  demnach  gleich  0,651  des 
Aequirsleates. 

Die  gewöhnliche  Ansicht  vom  iimeren  Vorgange  bei  der 
Elektrolyse  iet  die  scheu  mehrmab  erwfihnte  Grotthufs- 
sehe  Theorie.  Nach  dieser  werden  bek^nn^ch  die  Atome 
dcfs  Elektrolyten,  sobald  ein  elektrischer  Strom  in  ihm  zn 
circnliren  beginnt,  alle  so  gerichtet  und  polarisirt,  dafs  sie 
ihren  elektro 'positiven  Bestandtheil  (das  Kation)  nach  dem 
negativen  Pole  (der  Kathode),  den  elektro -negativen  aber 
(das  Anion)  nach  dem  positiven  Pole  (der  Anode)  richten. 
Die  an  den  Elektroden  anliegenden  lonenrooIecOle  werden 
hierauf  losgetrennt  und  ausgeschieden.  Dieser  Ausscheidung 
folgt  eine  wechselseitige  Zersetzung  durch  die  ganze  Flüs- 
sigkeit und,  damit  die  Ausscheiduug  wiederum  stattfinden 
könne,  eine  neue  Polarisation.  So  folgen  sich  nach  Grott- 
hufs's  Ansicht  diese  Erscheinungen  im  unaufhörlichen  Wech- 
sel und  vermitteln  den  Durchgang  der  Elektricität  durch  den 
Elektrolyten. 

!Neben  dieser,  man  mödtte  sagen  abgerundeten  Hjpo- 
fhese  finden  wir  noch  andere,  zuerst  von  Ponillet  und 
Schönbein  ausgesprochene  Ansichten,  weldie  £e  ganze 
elektroljtische  Wirkung  des  Stromes  nur  von  einem  Pole 
ausgehen  lassen;  doch  sind  diePoaillet'sche  und  Schön- 
bein'sche  Annahme  darin  wesentlich  verschieden,  das  er- 
stere  die  chemische  Wirkung  vom  negativen,  letztere  vom 
positiven  Pole  ausgehen  lüfst 

Die  Ansicht  PouiUet's  beruht  auf  gSnzlidier  Mifedeu- 
tung  der  Erscheinungen  bei  Zersetzung  einer  Goldchlorid- 
lösung in  einer  zweischenk ligeo  Röhre,  wie  soldies  schon 
Hittorf  genügend  nachgewiesen  hat,  wShr^d  die  Scbön- 
bein'sche  Annahme  ihren  Grund  in  der  Absidit  hatte,  die 
dektrische  Zersetzung  durch  die  Ozonisirung  des  Sauerstoffs 
zu  erklären, 

Nach  Schönbein  wird  also  bei  der  Zersetzung  eines 
Salzes  durch  Elektricität  der  Sauerstoff  der  Basis  ozonisirt 
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und  Toa  der  Anode  angezogen,  während  zaglelcb  die  Me- 
tallatome  einen  Anstofs  nach  der  Kathode  zu  erhalten;  die 
Säureatome  werden  vom  Strome  nicht  afficirt  und  bleiben 
ruhig  liegen,  indem  sie  sich  immer  mit  anderen  an  ihnen  vor- 
bdwandernden  Metall-  und  Ozonatomen  verbinden.  We»n 
nun  die  Anode  so  beschaffen  iat,  dafs  sich  von  ihr  stets  so 
viel  Metallalome  loslösen  können,  als  ädi  an  der  Kathode 
<  ablagern,  so  müfste  nach  dieser  Ansidit  die  Concentration 
der  Lösung  während  der  ganzen  Zersetzung  fiberall  dieselbe 
bleiben.  Diefs  widerspricht  aber  der  Erfahrung  und  es  ver- 
mag daher  diese  Theorie  die  ungleiche  UeberfUbrung  der 
Ionen  nidit  zu  erklären. 

Leicht  Ufst  sich  diese  Erklärung  geben,  wenn  man  an 
der  Grotthufs'schen  Hypothese  folgende  Verallgemeine- 
rung anbringt.  Hittorf  bat  in  seiner  ersten  Arbeit  Über 
die  Wanderung  der  Ionen  gezeigt,  dafs  es  gar  nicht  uoth- 
wendig  ist,  wie  früher  anzunehmen,  dafs  bei  der  Wechsel- 
zersetzung im  Elektrolyten  zwei  ungleichnamige  lonenino- 
leciile  benachbarter  Atome  sieb  gerade  auf  dem  halben  Wege 
begegnen  und  verbinden,  dafs  diefs  vielmehr  nur  ein  spe- 
deller  Fall  seyn  kann.  Auch  wenn  ein  Atom  des  Elek- 
trolyten (es  sey  dieser  z.  B.  HO)  sich  herumwendet,  um 
von  Neuem  jn  die  polare  Lage  zu  kommen,  so  braucht  diese 
Drehung  nicht  um  die  Mitte  des  Abstandes  der  beiden  das 
Wasseratom  const ituirenden  Atome  H  und  O  vor  sich  zu 
gehen,  sondern  um  irgend  einen  anderen  bestimmten,  zwi- 
schen denselben  befindlichen  Punkt.  Durch  diese  natUrlidie 
und  einfache  Annahme  der  ungleich  schnellen  Wanderung 
der  Ionen  ist  die  Grotthnfs'sche  Theorie  voUkommea 
in  den  Stand  gesetzt,  die  beobachtete  ungleich  grolse  Ueber- 
fÜhrung  der  Ionen  zu  erklären. 

Beide  Hypothesen,  die  Grotthufs'sche  sowohl  als  die 
Schönbein'sche,  verlangen  jedoch  eine  etwas  andere  als 
die  gewöhnliche  Auffassung  der  chemisdien  Con^itntioa 
der  Salze.  Die  Grotthufs'scbe  Theorie  mub,  um  dem 
Gesetze  der  constanten  chemischen  Action  im  ganz^i  Kreis- 
laufe des  Stromes  zu  genügen,  annehmen,  dafs  die  sogenanit- 
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teil  Sauerstot^lze  nicht  aus  Basta  und  SSore  zusammenge- 
setzt sind,  sondern  aus  dem  Metalle  der  Basis,  rerbunden 
mit  eiaeni  zusammengesetzten  Körper  (der  Säure  und  dem 
Sauerstoffe  der  Basis).  Dadurch  irird  die  Constitution  der- 
selben ganz  analog  der  der  Haloüdsalze.  Die  Schönbein'- 
sche  Theorie  verlangt  eine  ganz  andere  Annahme,  denn  da  , 
nach  ihr  die  ganze  Elektrolyse  nur  auf  der  Ozonisinicg  des 
Sauerstoffs  beruht,  so  muCs  auch  in  jeder  elektroljsirbaren 
Verbindung  ein  Oxyd  enthalten  sejn,  und  man  ist  in  die- 
sem Falle  genöthigt,  die  Chloridsalze  wieder  nach  der  allen 
Weise  als  Sau crstofEsatze  anzusehen,  also  z.  B.  das  Natrium- 
chlorid als  fialzsaures  Natriumoxjd  zu  betrachten,  Diefs  hat 
aber  zur  Folge,  dafs  man  die  Elemente  Chlor,  lod,  Brom, 
Flaor  und  Sdi^efel  nicht  mehr  als  solche  gelten  lassen  kann. 

Mau  müfste  femer  auch  der  Consequenz  wegen  die  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  dem  Cyan  als  Sauerstoffsalze 
ansehen,  und  da  in  dem  Cyan  kein  Sauerstoff,  sondern  nur 
Stickstoff  und  Kohlenstoff  enthalten  ist,  so  müfste  mau  eines 
TOD  den  beiden  letztgenannten  Elementen  oder  auch  beide 
zugleich  ebenfalls  als  zusammengesetzte  Körper  betrachten. 
Nach  dem  Stande  unseres  Wissens  sind  aber  derartige  An- 
nahmen jedenfalls  Treit  gewagter,  als  die  Annahme  der  Da- 
niel 1'  scheu  zusammengesetzten  Aoionen  (Oxysulphion=SO , , 
Oiynitrion=:NOg,  Oxycarbion=:C03  u.  s,  w.);  denn 
der  Umstand,  dafs  diese  Verbindungen  noch  nicht  isolirt 
dargestellt  worden  sind,  ist  kein  genügender  Grund  gegen 
ihre  Annahme.  Ich  erinnere  nur  an  das  Eisencyanid,  wel- 
ches noch  nie  isolirt  dargestellt  werden  konnte;  doch  finden 
wir  es  in  einer  Menge  Verbindungen  mit  anderen  Cyan- 
mel allen  und  kein  Chemiker  wird  Anstand  nehmen,  die  For- 
meln dieser  Verbindungen  so  zu  schreiben,  data  er  das 
Eisencyanid  als  einen  näheren  Bestandtheil  derselben  an- 
erkennt. 

Wie  man  sich  auch  drehen  und  wenden  mag,  man  kommt 
doch,  wenn  man  bei  der  ErkUrung  der  Elektrolyse  der 
Sauerstoffsalze  nicht  auf  grofse  Widersprüche  stolsen  will, 
immer  wieder  darauf  zurück,   daÜs  sich  diese  Salze   in  das 
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Metall  einerseits  und  ia  Sauerstoff  und  Sfiure  audrersäts 
spalten.  I>a&  sie  dcb  dud  gerade  so  und  nicht  anders  spal- 
ten, dafür  sadit  man  DatOrlicb  einen  Grund  anzng^cn,  und 
es  lie^  dann  nichts  nSiier  als  die  ADnahuie,  dafs  zwischen 
der  Säure  nnd  dan  Sauerstoff  eine  gewisse  Solidarität  be- 
stehe, daCs  sie  eine  Verbindung  bSden,  also  die  Daniell'- 
sdie  Annahme.  Der  Grund,  welchen  Magnus  für  Aese 
Art  und  Weise  der  Spaltung  anhebt,  will  mir  nicbt  ein- 
leuchten, wenn  ich  audi  dadurd)  in  die  Lage  komme,  dem 
Meister  zu  widerspredien ;  wenigstens  ist  der  Grund  nidit 
durchgreifend.  Wenn  sich  die  Salzatome  wie  Magnus 
meint  '),  nur  danun  in  Metall  einerseits  und  Sauerstoff  und 
Säure  andrerseits  spalten,  weil  nur  diese  Spaltungsproducte 
8i<^  mit  dem  Sauer8t<^  und  Wasserstoff,  den  Spaltungs- 
producten  der  zwiscbenliegenden  Wasseratome  TeH>iDden 
können,  so  entsteht  die  Frage,  warum  die  Spaltung  ganz 
ebenso  vor  sich  geht,  wenn  das  Salz  nicht  in  Wass^,  son- 
dern ia  wasserfreiem  Weingeist  gelöst  ist 

Wiedemann  hat  in  seiner  schon  öfter  erwShsten  Ar- 
beit versucht,  die  Schönbein'sche  Ansicht  von  der  Elek- 
trolyse durch  geeignete  Modificationen  dem  Gegenstände 
adSqoater  zu  machen,  und  sie  so  umzugestalten,  dab  da- 
durch die  von  ihm  mehrfach  untersuchte  elektrische  Endos- 
mose in  nähere  Beziehung  zur  Elektrolyse  gebracht  wird 
Zimäclist  nimmt  er  mit  Schönbein  an,  dafs  die  ganze 
zersetzende  Wirkung  vom  positiven  Pole  ausgeht;  er  ISlst 
aber  nicht  nur  den  Sauerstoff  nach  der  Anode  wanden, 
sondern  auch  die  Säure;  also  wenn  mau  in  der  Sprache 
der  gewöhnlichen  Ansicht  reden  will,  das  ganze  Daniell'- 
sdie  Anion.  Die  einfachste  Folge  dieser  Annahme  wire 
nun  wohl  die,  dafs,  während  das  Anion  ak  elektro- negati- 
ver Bestandtheil  vom  positiven  Pole  angezogen  wird,  das 
Metall  als  elektro-positiver  Bestandtheil  von  demselben  Pole 
«ine  Abstofsung  erleidet  Wiedemann  zieht  abtr  vor, 
die  Metallatome  in  der  ganzen  Lösung  als  ruhend  zu  be- 
trachten, und  bringt,  um  die  wirklich  statthabende  Veba- 
1 )  Ann.  Bd.  ClI,  S.  1. 
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ftänmg  des  Metallee  za  eAlirea,  die  Erscheiirang  des  me- 
dianischMi  Transportes  der  ganzen  Lösung  mit  der  elek. 
troljtiscben  Wiriiung  in  Verbindung  und  z-war  so,  Aals  er 
die  angenommene,  mechanisch  fortsdiiebende  Kraft  des  po- 
eitiven  Stromes  gesoodrat  auf  das  Salz  und  gesondert  auf 
das  Lösangswasser  Trirken  läfsL  Indem  nun  nach  Wiede- 
mann's Meinung  der  Strom  das  Salz  in  einem  andern  Ver- 
hältnisse fortschiebt  als  das  Wasser,  so  wird  auch  bei  I^icht- 
anwendung  eines  porösen  Diaphragma,  trotzdem,  dafs  ein 
Theil  der  LAeung  durch  den  hydrostatischen  Druck  -wieder 
Kurückiliefst,  doch  eine  Äenderung  des  relativen  Salzgehal- 
tes in  den  Zersetzungszellen  Btatt6iiden. 

Diese  gewifs  geistreiche  Hypothese  scheint  auf  den  er- 
sten Blick  die  ganze  Sadie  bedeutend  zu  vereinfachen,  al- 
lein sie  ruht  offenbar  auf  einer  willkührlichen  und  nicht 
stichhaltigen  Grundlage;  denn  zunächst  ist  es  unmöglich,  ein- 
zusehen, wie  eine  Kraft  die  Trennung  einer  Verbindung  be- 
wirken soll,  ohne  auf  beide  Bestandtheile  der  Verbindung  zu- 
gleich zu  wirken,  und  doch  soll  der  elektrisdie  Strom  nur 
auf  das  Anion  eine  Aaziehung,  auf  das  Kation  aber  keine 
Abstolsung  äuCsem.  Sodann  hat  dag,  was  Wiedemann 
iür  die,  so  zu  sagen  unipolare  mechanische  Wirkung  des 
elektrischen  Stromes  anführt,  wie  den  Transport  der  Kob- 
lentheilchen  im  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen,  nichts 
weniger  als  eine  durchgreifende  Gültigkeit;  denn  um  nur 
eine  abweichende  Thatsache  zu  crwuhneu,  will  ich  an  den 
bekannten  Y»Buch  der  Durchbohrung  einer  Pappscheibe 
mit  Hülfe  des  Batteriefunkens  erinnern.  Bekanntlich  sind 
die  Bftnder  des  so  in  der  Pappe  entstandenen  Loches  nicht 
Uofs  nach  der  S«te  der  poeitiven  oder  der  negativen  Elek- 
tricitilt  hin,  sondern  nach  beiden  Seiten  zugleich  aufge- 
worfen. 

Zu  diesen  gegen  die  Annahme  Wiedemann's  erho- 
benen Bedenken  kommt  nodi  hinzu,  dafs  der  endosmoti- 
«cbe  Transport  äer  Flüssigkeit  im  Kreislairfe  dee  Stromes 
gewifs  ganz  ohne  Grund  als  eine  sogenannte  rein  media- 
niedie  Wirkung  des  elektrisdten  Stromes  angesehen  wird. 
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leb  halle  diese  Endosmose  Tielmehr  für  eiuen  E^ect  der 
Spannungselektricitat,  fUr  eiae  rein  elektrostatische  Anzie- 
hung und  Abstofeung,  die  aber  nicht  unipolar  wirkt,  son- 
dern TOD  beiden  Polen  in  gleicher  Weise  au^eübt  tnrd, 
jedoch  eines  eigenthümlichen,  gleich  zu  erörternden  TJmstan- 
des  wegen  jenen  einseitigen,  von  der  Anode  zur  Kathode 
hin  erfolgenden  Transport  des  Elektrolyten  als  Endresultat 
darbietet 

Da,  TFO  die  metallische  Leitung  in  der  Flü^gkeit  en- 
digt, als  an  den  Elektroden,  wird  sich  etwas  freie  Spao- 
nungselektricität  vorfinden  müssen,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  schlechter  die  LeitongsfShigkeit  des  Elektrolyten  ist.  Diese 
Elektricität  wird  sich,  wenn  wir  jetzt  einmal  ganz  von  der 
chemischen  Wirkung  des  Stromes  abstrahiren,  den  den  Elek- 
troden zunächst  be&ndlichen  Atomen  des  Elektrolyten  mit- 
theiten,  welche  wir  uns  Uberdicfs  in  der  bekannten  pola- 
risirten  Lage  denken  müssen.  !Nun  sind  aber  alle  Kationen 
Metalle  oder  Wasserstoff,  und  diesen  letzteren  müssen  wir 
jedenfalls  seines  ganzen  chemisdien  Verhaltens  wegen  auch 
als  Metall  auffassen;  wenn  er  uns  im  festen  Zustande  be- 
kannt ware,  würde  er  vieUeicbt  alle  Eigenschaften  der  Me- 
talle, also  auch  das  elektrische  Leitungsvermögen  besitzen. 
Die  Anionen  hingegen  sind  Nichtmetalle,  also  Stoffe,  denen 
das  elektrische  Leitungsvermögen  abgeht,  Isolatoren.  Es 
wird  nun  sicher  nicht  zu  viel  gewagt  seyu,  wenn  wir  ao- 
ndmen,  dafs  sich  das  Leitungs-  respective  IsoIationsTennö- 
gen  auch  noch  in  den  kleinsten  Theilen,  in  den  Atomen 
der  Leiter  oder  Isolatoren  wiederfinde.  Hätten  wir  daher, 
um  ein  einfaebes  Beispiel  zu  wShlen,  als  Elektrolyten  ge- 
schmolzenes Chlorzinn,  so  würde  jedes  Chlorzinnatom  ans 
einer  isolirenden  Hälfte,  dem  Chloratome,  und  aus  eina 
leitenden  Hälfte,  dem  Zinnatome  besteben.  Die  an  der  Anode 
liegenden  Chlorzinnatome  wenden  dieser  natürlidi  das  Chlor 
Zu,  also  die  isolirende  Seite,  nnd  es  wird  das  Chlor  an  der 
Berührungsstelle  mit  der  Anode  freie  positive  Spannuuga- 
elektricitst  au&iehmen.  Hierdurch  wird  natürlich  eine  Ab- 
fitofsung  bewirkt,  und  das  Chlorzinnatom  erhfilt  ein  Bestre- 
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ben,  in  der  Richtung  von  der  Anode  zur  Kathode  zu  gehen. 
Anders  gestaltet  sich  dieser  Vorgang  an  der  Kathode.  Ihr 
wenden  nämlich  die  dort  befindlidieQ  Cblorzinnatome  ihre 
Ziunseite  zu.  Das  Ziunatom  nimmt  zwar  auch  freie  Spaii- 
nungseleklricität  von  der  Kathode  auf,  nämlidi  negative, 
aber  diese  verbreitet  sich  alsbald  über  die  ganze  OberüSche 
desselben  und  bleibt  nicht  an  der  Berührungsstelle  haften, 
ja,  diese  wird  sogar,  nach  den  bekannten  Gesetzen  der 
Elektricitätsvertheilung  auf  den  ObeiHächen  von  Leitern, 
gar  keine  Elektricität  zeigen;  daher  können  auch  die  an  der 
Kathode  anliegenden  Chlorzinnatoine  keine  eolche  Absto- 
fsung  erleiden,  wie  die  an  der  Anode  befindlichen.  Auf 
Aeee  "Weise  geht  nur  von  letzterer  der  Anstofs  zur  Bewe- 
gung des  Elektroljten  aus  und  es  bewegen  sieb  die  an  der 
Anode  positiv  elektrisirten  Molecule  nach  der  Kathode,  um 
ihre  freie  Elektricität  mit  der  der  dort  befindiicbeu  negativ- 
elektrisirten  zu  oeutralisiren.  Diets  ist  meiner  Ansicht  nach 
der  Grund  des  endosmotischen  Transportes  des  Elektrolyten 
während  der  Elektroljse. 

Schon  eine  eingebe  Ueberlegung  et^iebt,  dafs  die  an 
den  Elektroden  frei  werdende  Spannungselektricität  gegen 
die  in  der  Kette  circulirende  Elektricität  nur  verschwindend 
klein  zu  seyn  braucht,  um  den  erwähnten  Transport  zu  be- 
wirken, depn  während  dieser  von  der  Anode  ausgehende 
Druck  nach  den  Versudien  Wiedemanns  ')  bei  schon 
ziemlich  starken  Strömen  durch  den  Gegendrudi  einer  nicht 
sehr  hoben  Quecksilbersäule  compensirt  werden  kann,  tre- 
ten bei  der  elektrochemischen  Zersetzung  ungeheure,  fast 
an  das  Unglaubliche  grunzende  Kräfte  auf,  wie  aus  den 
von  Weber  ')  neuerdings  ausgeführten  Bestinrninngen  her- 
vorgeht So  hat-  Weber  gefunden,  dafs,  wenn  alle  Theil- 
chen  Wasserstoff  in  1  Milligramm  Wasser  emer  1  Millime- 
tet  langen  Säule  an  einen  Faden  geknüpft  wären,  und  an 
einen  anderen  Faden  alle  Theilchen  Sauerstofl,  beide  Fa- 
den in  entgegengesetzter  Richtung,  jeder  mit  dem  Gewidite 

1)  Pogg.  Ann    Rd.87,  S,  331. 

2)  Potg.  Add.  Bd.  99,  S.  24. 

Pi^iDdorfFi  AnnaL  Bd.  cm.  31 

Doiizc^bv  Google 


von  3956  Centnem  gespannt  Trerden  mUfsten,  um  eine  Zer- 
setzung des  'Wassers  mit  einer  soldien  Gesclnvindigkeit  her- 
vorzubringen, nach  Trelcher  ein  Milligramm  Wasser  in  der 
•  Sekunde  zerlegt  werden  würde.  Man  sieht,  wie  gering  hier- 
gegen die  Kraft  ist,  welche  für  den  endosmotist^en  Trans- 
port aufgewendet  wird. 

Da  die  von  mir  oben  angedeuteten  Mangel  inWiede- 
manns  Erklärung  der  Ueberffihmng  der  Ionen  gerade  den 
Grundpheilem  sdiier  Erklärungsweise  anhaften,  so  ist  zur 
Zelt  die  Grotthufs-HittArrsche  Theorie  dieses  Phäno- 
luens  noch  immer  allen  anderen  vorzuziehen.  Doch  gelingt 
es  auch  dieser  ebenso  wenig  wie  den  anderen,  alle  Punkte 
der  Elektrolyse  genügend  aufzuhellen.  Ich  rechne  zu  die- 
sen dunklen  Ponkten  vorzüglich  den  EinQufs,  welchen  das 
Lösungsmittel  auf  die  Elektrolyse  des  gelösten  Salzes  aus- 
übt. Die  Ansicht,  welche  wir  uns  nach  dieser  Theorie  von 
der  Zerlegung  eines  einfachen  Elektrolyten,  wie  des  Was 
sers,  oder  eines  geschmolzeneu  Salzes,  wie  des  Chlorzinns 
bilden,  ist  einfach  und  klar;  lösen  wir  aber  das  Chloninn 
in  W^asser  auf  und  unterwerfen  diese  Lösung  der  Eldttro- 
lyse,  so  vermögen  wir  uns  nicht  ein  bestimmtes  Bild  von 
dem  inneren  Yorgange  bei  der  nun  stattfindenden  Zersetzung 
zu  machen.  Einfach  anzunehmen,  dafs  der  Strcnn  sich  in 
das  Wasser  und  das  Salz  nach  dem  Verhältnisse  der  Ld- 
tungsfähigkeiten  beider  theile,  halte  ich  für  unstatthaft;  denn 
erstens  ist  das  Salz  als  soldies  ein  Nichtleiter,  das  reine 
Wasser  ein  sehr  schlechter  Leiter,  die  Salzlösung  aber  lei- 
tet bedeutend  besser  als  Wasser.  Zweitens  wissen  wir 
nichts  von  dem  Verhültniäse  der  SalzmolecOle  zu  den  auf- 
lösenden Wassermolecülen.  Ist  die  Auflösung  eine  rein 
mechanische  Juxtaposition  ersterer  neben  letztere,  oder  kann 
man  sie  beide  als  gewissennafsen  chemisch  verbunden  anse- 
henf  Es  giebt  viele  Salze,  die  wir  sowohl  wasserfrei,  als 
auch  mit  einan  oder  mehreren  Atomen  Krystallwasser  im 
festen  Zustande  kennen.  Löisen  wir  das  wasserfreie  oder 
wasserhaltige  Salz  im  Wasser  auf,  so  entsteht  die  Frage; 
liegen  die  Salzatome  gleidisam  (tit  venia)  wasserfrei  neben 
den  Wasseratomen,  oder  sind  ein  oder  mehr»e  Waaeer- 
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atome  nach  der  Art  des  KrjBtallwftssen  näher  mit  den  Salz- 
atomen  verbunden,  oder  anf  welche  andere  "Weise  hat  man 
sich  diels  VeriiSitDifs  za  denken? 

Besonders  augenfällig  wird  der  EinSnfs  der  Lösm^mit- 
fel,  sobald  man  andere  als  Wasser,  z.  B.  AJkobol  anwen-  ' 
det,  und  ich  erinnere  hierbei  »i  die  von  Hittorf  ausge- 
führte Elektrolyse  einer  alkoholischen  Lösung  des  Salpeter- 
säuren Silberosjds;  während  n&nlich  in  der  wäEserigen 
Lösong  dieses  Salzes  das  YerhSltnifs  der  Geschwindigkeiten 
des  Kation  und  Anion  wie  100: 110,9  war,  ergab  sie  eich 
in  der  alkoholischen  wie  100: 134,2. 

Auf  ganz  ähnliche  Schwierigkeiten  stöfst  man  bei  Erör- 
terung des  Einflusses  anderer  Seimengungen ,  z.  B,  der  an 
den  Elektroden  ausgeschiedenen  Ionen,  sobald  sie  in  Lö- 
sung bleiben,  und  es  wird  diese  Frage  ganz  besonders  widi- 
tig,  weil  es  oft  liei  Untersudiungen  dieser  Art  unmöglich 
ist,  diese  störenden  Einflüsse  zu  vermeiden.  Schon  Almeida 
hat  in  einem  kurzen  Aufsatze  ')  darauf  hingewiesen,  ohne 
jedoch  etwas  WeseutUches  zor  Lösung  der  Frage  beiger 
tragen  zu  haben.  Erst  "Wiedemann  hat  durch  seine  von 
mir  oben  angeführten  Versuche  Über  Kupfer-  und  Sil- 
berealze  nachgewiesen,  wie  bei  Anwendung  einer  Platia- 
auode  und  in  Folge  davon  stattfindender  Ausscheidung  freier 
Säure  die  Ueberfühnmg  des  Kation  bedeutend  geringer  aus- 
füllt, als  bei  fortdauernder  }4eutralitSt  der.  Lösung,  Bei 
den  Alkalisalzen  ist  eine  solche  Controle  nicht  mfigüch,  aber 
es  Isfst  sich  doch  aus  gewissen  Y^'hältnissen  auch  bei  die- 
sen auf  die  tiröfse  des  Einflusses  der  ausgescliiedenen  Io- 
nen scbliefsen.  Bei  Vergleichung  nändich  meiner  Versuche 
über  das  Cblorkalium  mit  denen  Hittorfs  über  dasselbe 
Salz  zeigt  sich,  dals  die  Resultate  beider  gut  tibereinstim- 
men, trotz  der  vollständig  abweichenden  Mettioden,  welche 
zur  Erlangung  derselben  gedient  hatten.  Wahrend  in  den 
Versuchen  Hittorfs  an  der  Kathode  sich  freie  Salzsäure 
befand,  der  Lösung  um  die  Anode  aber  Chlorcadmium  bei- 
gemengt war,  so  war  bei  meinen  Versache»  die  Lösung 

1)  BlbUolh.  uTÜMrtatU,  1S56  Xtai. 
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um  die  Anode  neatral  und  enthielt  autser  dem  Salze  nar 
etrrag  freies  Chlor  aufgelöst,  an  der  Kathode  hingegen  schied 
sich  Kali  aus.  Wenn  nun  unter  so  Terschiedeuen  Verhält- 
nissen  dennoch  eine  Uebereinstimmung  stattfindet,  so  ist 
es,  glaube  ich,  erlaubt,  den  Schlufs  zn  ziehen,  dafs  unter 
den  erwähnten  Umstanden  bü  der  Elektrolyse  dar  Salze 
der  leichten  Metalle  der  Einilufs  der  ausgeschiedenen  Io- 
nen auf  die  Ueberffihrung  nur  ganz  gering,  )a  verschyrin- 
dend  ist 

Wenn  Ich  nun  zu  den  von  mir  angestellten  Versuchen 
übergebe,  so  zeigen  diese  zunächst,  dafs  das,  iras  aus  den 
Versuchen  Hittorfs  Über  die  Kalisalze  hervoi^c^t,  von 
den  Chloriden  der  Alkalien  und  alkalischen  Erdmetalle 
überhaupt  gilt,  dafs  nämlich  die  übergeführten  Mengen  der 
Ionen  in  einem  constanten  Verhällnisse  zn  den  an  den 
Kektroden  freigewordenen  Mengen  stehen,  während  bei 
den  von  Hittorf  untersuchten  Kupfer-  und  Säbersalzen 
sich  eine  Abhängigkeit  der  Ueberßihrung  von  der  Concen- 
tration der  Lösung  herausstellte.  Dann  zeigen  meine  Ver- 
suche auch,  dafs  das  Chlor  in  seinen  Verbindungen  mit 
den  leichten  Metallen  in  sehr  verschiedenen  Verbältuissen 
übergeführt  wird.  Es  ist  nämlidi  die  Ueberfabrung  des 
Chlor: 

Bam  Chlorkalium      =0,516  \ 

»       Chlomatrium     =  0,684  / 

»       Chlorcalcium     =  0,690  >  der  Aequivalente. 

»      Chlorbarjum    =0,531  l 

-  Chlorslrontium  ^  0,651  / 
Auf  den  ersten  Anblick  scheint  es  schwer,  irgend  eine 
GresetzmäCsigkeit  oder  einen  inneren  Zusammenhang  zwisdien 
diesen  Zahlen  zu  erkennen ;  auch  ist  es  immerhin  mifslich,  bei 
dem  jetzigen  Stande  unserer  Kenntnisse  dieser  Erscheinun- 
gen mit  zu  grofser  Eile  Gesetze  aufstellen  oder  nachweisen 
zu  wollen.  Ich  kann  aber  nidit  unterlassen,  auf  eine  Relation 
hinzuweisen,  welche  zwischen  den  eben  angeführten  Zahlen 
und  den  Atomgewichten  der  mit  dem  Chlor  verbundenen 
Metalle  stattzufinden  scheint.    Ordnet  man  nSmlich  die  nn- 
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tersuchten  Salze  nach  der  Grötse  der  Afomgewichte  der 
darin  eatbaltenen  Metalle,  und  erlaubt  man  sich  dabei,  die 
Chloride  der  Alkalimetalle  von  denen  der  ErduietaUe  abza- 
trenuen,  so  zeigt  sich,  dafs  die  MetaUe  in  uin  ao  gröfserein 
Verhältniese,  und  folglich  das  Chlor  in  um  so  kleinerem 
übergeführt  werden,  je  gröfser  das  Atomgewicht  der  Metalle 
■st,  mit  denen  letzteres  in  Verbindung  steht  Folgende 
Uebersicht  mag  diefs  zeigen. 


s.u«. 

Atomgew!(4t> 
ihnst  Meldte. 

de.  Mclalle. 

Wondemn. 
de.  Chlor 

Chloiiilinm 
CblarnilriuiD 

39,2 
23,2 

0,484 
0,316 

0,516 

0.684 

Chlor(»tcium 

68,5 
43.7 
20,0 

0.469 
0,34» 
0,310 

0,531 

0,651 
0,690 

Der  augedeutete  Zusammenhang  ist  in  den  vorliegenden 
Zahlen  wenigstens  augenscbeinlich,  und  es  dürfte  diese  Ue- 
bereinstimmung  doch  kaum  einem  Zufalle  zu  danken  seyn. 
Von  grofsem  Literesse  freilich  wäre  es,  zu  wissen,  vrie  sich 
in  diesem  Bezüge  die  Chloride  der  sogenannten  schweren 
MetaUe  verhalten,  und  diesem  Thetle  der  so  mühevollen 
Untersuchungen  werde  ich  zunächst  meine  Zeit  widmen. 
Wir  sind  jedoch  auch  jetzt  schon  in  Bezug  auf  das  Ver- 
hallen der  schweren  Metalle  in  diesem  Falle  nicht  ganz 
ohne  Anhalt;  nämlich  für  das  Kupfer  und  Silber,  zwar  nicht 
in  ihren  Chloriden,  aber  in  ihren  Verbindungen  mit  der 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (oder  vielmehr  mit  den 
Ionen  SO,  und  NO,)  liegeu  Versuche  von  Hittorf  und 
Wiedemann  vor,  und  es  ergiebt  sich  auch  aus  diesen, 
dafs  dasjenige  von  den  beiden  Metallen  bei  der  Zersetzung 
ihrer  schwefel-  und  Salpetersäuren  Salze  am  schnellsten 
wandert,  welches  das  grOfste  Atomgewicht  hat,  und  dafs, 
folglich  die  Anioneu  SO«  und  NO,  schneller  wandern  mit 
dem  Metalle  vom  kleinereu  Atomgewicht.  Die  Versuche 
der  beiden  eben  erwähnten  Phjrsiker  liefern  nämlich  foL 
geade  Data: 
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S>l» 

\tom- 
gevrichi 

ihr« 
«eultc 

Wände- 
rong  d. 
MatalU 

■W.nde- 
n>Dgd. 
Schwe- 
felsäure 

Sülle 

AlOTD- 

Ibrer 

Meulte 

Wmde- 
rong  d. 
Meulle 

■W.iid«- 

rong  der 

S>1peler- 

läure 

SO«Ci, 

31,7 
108,0 

0.350 
0,446 

0,650 
0,55i 

NO,Cu 

NO.Ae 

31,7 
108,0 

0,368 
0,530 

0,632 
0,4fö 

Die  Anzahl  der  Tbatsacben  ist  freilich  Doch  so  beschränkt, 
dafs  es  nicht  erlaubt  ist,  allgemeine  Gesetze  daraus  zu  ab- 
strahiren,  aber  auf  diese  Verhältnisse  hinzuweisen,  erscheint 
mir  dennoch  nQlzUch  und  nolhwendig. 


VIL     tJeber  die  Molecular -Eigenschaften  des 
Antimons. 

jtlr.  G.Gore,  dessen  merkwürdige  Entdeckung  am  galva- 
nisch gefällten  Antünon  bereits  in  d.  Ann.  Bd.  95,  S.  173 
niitgetheilt  wurde,  giebt  unter  vorstehendem  Titel  in  d. 
Proceed,  of  the  Roy.  Soc.  Vol.  IX,  p.  70  einen  Nachtrag 
dazu,  aus  dem  hervorgeht,  dals  die  Ifatur  der  Lösung  da- 
bei sehr  wesentlich  ist.  Geßllt  aus  einer  Lösung  voa 
5  Brecb  wein  stein  und  5  "Weinsäure  in  2  Salzsäure  und  30 
Wasser  ist  das  Metall  silbergrau  und  kr^Etallinisch,  und 
von  6,55  spec  Gew.  Gefällt  dagegen  aus  einer  Lösung 
von  3  oder  4  Brech  weinst  ein  in  1  gewöhn!  Antimoilchlorlir  ist 
es  amorph  und  von  5,73  spec.  Gew.  Das  letztere,  welches 
die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt,  beim  Hitzen  oder  Er- 
wärmen, sich  von  iiO"  bis  450^  F.  zu  erhitzen,  ist,  sowohl 
in  Säuren  als  Alkalien,  elekfro-positiv  gegen  das  erstere, 
auch  Ihermo-elektropositiv  gegen  dasselbe.  Jene  Eigen- 
sdiaft  besitzt  es  nodi,  nacbdem  es  unter  kaltem  Wasser 
vorsichtig  zu  feinem  Pulver  zerrieben  worden  ist 
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üeber  die  mechanische  Theorie  der  Elektro- 
lyse; von  Dr.  J.  Bosscha. 

(Fotuctums  Tm>  S.  617,  Bd.  Cl) '). 


§.  i.     Elektrolyse  dea  Wasaera. 

X^a  die  medianiscfae  Theorie  der  Elektrolyse  sich  sonach' 
durdi  die  angeführten  Versuche  bestätigt  findet,  so  bandelt 
es  sich  nun  darum,  sie  anzuwenden  auf  die  Discussion  der 
Werthe,  welche  mau  fUr  die  elektromotorischen  Kräfte  ver- 
schiedener Volta'scher  Combi  na  tiooen  gefunden  bat 

Es  ist  leitet,  sich  eine  allgemeine  Idee  von  den  Betrach- 
tungen zu  bilden,  die  uns  bei  diesen  Untersuchungen  leiten 

I)  lo    diciem   enlen   Theil    der   Abbandlung    lind    folgende  Schreib,  aad 

Dnichtchlo'  in  bericbli|ci>:       ** 

S.  S18  Z.  IS  T.  o.  <1.  d«r  Spannkriftc  oder  der  (cwoDDeiHni  nitd  vcr- 
Inrenen  lebeadigcD  Kräfle,  —  I.  der  gevrooneiicD  ood 
TCrlorenen  SpaonkrSde  oder  lebeudlgeo  Krifw 

5.  522  Z.     Q  T.  o.  II.  lind,  I.  wareo  diniali 

S.  524  Z.    9  «.  o.  lt.  8',  I.  3' 

S.  527  Z.  18  T.  u,  St.  1  +  6IS  I.  K*— 61* 

S.  527  Z.  12  u.  9  1.  n.  lt.  V«'»in'*.  >•   V  «'Ä.lo'* 

S.  629  Z.  12  *.  o.  lt.  0,3076  L  0,30376 

S.  &32  Z.  12  ».  o.  •».  12,23"  I.  1223" 

S.  532  Z.  14  D.  15  >l.  das  Gewicht  dei  Stroroi  in  der  Zei(«nlie!t  durah 
d!e  Elnbeil  da  abgelagerten  Kapferi.  I.  dai  Gewicht 
des  in  der  Zeiteinheil  abgelagerlen  Knpfen  dnrch  die 
Einheit  ätt  Siromi. 

S.  533  Z.  2  T.  o.  >!.  die  Zahl  die»  ArbeiLigrer»,  L  dicK  Zahl  dl« 
Arbeitigröfie 

S.  535  Z.  II  V.  o.  tt.  SilberroaDD  I.  SilbermaoD  u.  Jonle 

S.  536  Z.     6  y.  u.  lt.  haben  wir  to  eben  gezeigt,  I.  werden  wir  idgea 

S.  540  Z.     5  T.  o.  M.  Elemeni,  1,  Aeqnivalcnt 

S.  543  Z.     7  T.  o.  >i.  (I)  u.  (2)  aar  S.  639,  1.  («)  n.  (i)  Inf  S.  MO 

S.  545  Z.  14  V.   o.  .L  492S1,  1.  48281 

S.  546  Z.  16  T.  u.  lt.  48,293  I.  48293 

S.  648  Z.  15  *.  n.  lt.  35,495  t.  3549S 

S.  (M8  Z.      4  «.  o.  lt.  Knpfer  1.  Knpferoijd 
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müssen.  In  der  That,  da  aus  der  Theorie  herrorgeht,  data 
die  elektromotorischen  Kräfte  e,  e,  proportional  sind  den 
■Wärme-Aequivalenten  c,  c,  der  in  der  Kette  vorgeheuden 
chemischen  Actionen,  so  kann  man,  Trenn  drei  dieser  Grö-. 
fsen  bekannt  sind,  die  vierte  berechnen.  Im  Falle,  dafs 
diese  schon  durch  den  Versuch  bestimmt  ist,  liefert  der 
Vergleich  der  beobaditeten  Wertbe  mit  den  berechneten 
eine  Probe  für  die  Genauigkeit  der  Beobaditungen.  Zeigte 
sich  zwischen  diesen  Gröfsen  ein  zu  beträchtlicher  Unter- 
schied, als  dafs  man  ihn  den  Beobachtungsfehlem  rajschrei- 
ben  könnte,  so  müfste  man  untersuchen,  vrelcbe  Ursachen 
die  Elemente  der  Rechnung  abgeändert  haben  kihinten,  oder 
beweisen,  dafs  die  Anwendung  der  Theorie  in  diesem  Falle 
Bedingungea  erfordert,  welche  hei  den  Versuchen  nicht 
erfüUl;  worden  sind. 

Andererseits  kann  der  Parallelismus,  der  durch  die  Theorie 
zwischen  den  elektromotorischen  Kräften  und  den  Wärme- 
Aequivalenten  aufgestellt  ist,  noch  ein  Mittel  liefern,  um 
die  Gesetze  zu  erklären,  welche  ein  gewisses  Vcrbältnifs 
zwischen  den  crsteren  errichten.  In  der  That  ist  klar,  dafs 
die  Theorie,  weiche  die  Bedeutung  des  absoluten  Werths 
der  elektromotorischen  Kräfte  kennen  lehrt,  auch  das  Ge- 
setz, welches  ihre  relativen  Werthe  miteinander  verknüpft, 
auslegen  kann,  oder  wenigstens  eine  analoge  Beziehung 
zwischen  den  Wärme  Aequivalenten  nachweisen  mufs. 

Unter  der  Menge  von  bekannten  elektromotorischen 
Kräften  wShteo  wir  nur  diejenigen  aus,  deren  Discussion 
uns  dag  meiste  Interesse  zu  besitzen  scheint.  Wir  werden 
in  der  Folge  die  mechanische  Theorie  der  Elektroljrse  als  - 
strenge  richtig  und  als  in  ihrer  ganzen  Allgemeinheit  an- 
wendbar betrachten,  um  zeigen  zu  können,  bis  zu  welchem 
Punkt  sie  tou  dem  Werthe  der  elektromotorischen  Kräfte 
Kechenschaft  zu  geben  vermag. 

Die  bei  den  chemischen  Actionen  sich  entwickelnden 
Wärmemengen  sind  gewöhnlich  für  ein  Gramm  einer  der 
daran  theiiuebmenden  Substanzen  beredmet  Zuweilen  je- 
doch, besonders  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  von  ver- 
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scbiedenen  Combinationen  gelieferien  WarmemeDgen  za 
vergleichen,  siad  sie  für  ein  AeqniTatent  berechnet,  wobei 
als  Aequivalent  einer  gewissen  Substanz  das  Gewicht  eines 
Gramms  angenommen  ist  Um  die  willkfihrlicbe  Wahl  die- 
ser letzteren  zu  vermeiden,  werden  wir  in  der  Folge  die 
elektro-chemischen  Aequivalente  anwenden  und  mit  dem  Na- 
men: elektro-thermitdies  Aequivalent  einer  Combination  die 
Wärm^nenge  bezeichnen,  welche  entwickelt  wird,  wenn  das 
elektro-cheinische  Aequivalent  einer  Substanz  sich  mit  dem 
einer  anderen  veibindet  Ubi  das  elektro-thennische  Aequi- 
valent zu  erhalten,  hat  man  demnach  die  -vom  Gramm  einer 
Substanz  entwickelte  Wfirme  zu  multipticiren  mit  ihrem 
elektro-chemischen  Aequivalent,  aosgedrüt^t  in  Grammen. 
So  wird,  da  nach  unserem  Maafs  von  der  elektromotori- 
adien  Kraft  einer  Daniell'schen  Batterie  die  durch 'Reac- 
tion eiues  Gramms  Zink  in  einer  Lösung  von  sdbwefebau- 
rem  Kupferoxyd  entwickelte  Wärmemenge  728,3  Einheiten 
ist,  das  elektro-thennische  Aequivalent  dieser  Reaction: 
0,02468  Wanne -Einheiten. 

Berechnet  man  diese  Gröfse  in  absoluten  Arbeits-Ein- 
heiten, so  erhält  man  eine  Zahl,  die  wir  elektro-dynamisches 
Aequivalent  der  Reaction  nennen  werden,  und  die  in  die- 
sem Falle  nichts  anderes  ist  als  die  elektromotorische  Kraft 
einer  Daniell'schen  Säule,  ausgedruckt  in  Weber'schen 
Einheiten. 

'Bemerken  wir  zuvörderst,  dals  es  darauf  ankommt,  beim 
Gebrauche  der  von  dem  Versuch  gelieferten  Werthe  der 
elektromotorischen  Kräfte  eine  Einschränkung  zu  madien. 
Sie  mechanische  Theorie  der  Elektrolyse  setzt  voraus,  dafs 
in  der  Kette  wirklich  chemische  Actiouen  vor  sich  gehen, 
d.  h.  dab  ein  Strom  die  Kette  durchlaufe,  und  nur  in  die- 
sem Falle  legt  sie  die  Werlhe  der  elektromotorischen  Kräfte 
aus.  Man  mufs  daher  von  unserer  Untersuchung  alle  die 
Werthe  ausschliefsen,  welche  durch  Methoden  erhalten  wor- 
den sind,  bei  denen  der  Strom  in  dem  Apparat,  dessen 
elektromotorische  Kraft  man  messen  will,  vernichtet  wurde. 
DiefJs  ist  der  Fall,  wenn  man  sidi  der  sinnreichen  Methode 
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des  Hrn.  Poggendorff,  der  sogenannten  Compensations- 
Methode  be^eu^  so  wie  der  anscheinend  weniger  eiufadien 
und  weniger  sicheren,  die  seitdem  von  Hm.  Regnault  zu 
gleicbem  Zwecke  vorgeschlagen  worden  ist 

Aus  den  Versuchen  des  Hrn.  Poggendorff  fo1g;t,  dafs 
die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  etwas  verschieden 
aiis^t,  je  nachdem  sie  nach  der  Compensations-Metbode 
oder  nach  der  Ohm'schen  Methode  bestimmt  worden  ist. 
Man  wird  also  zu  der  Annahme  geführt,  dafs  die  Spannung 
der  Pole  eines  hjdro-elektrischen  Elements,  wenn  die  Kette 
offen  ist,  von  andereu  BedinguDgen  abhängt,  als  die  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  man  erhält,  wenn  den  Rheomo- 
tor  ein  Strom  durchläuft  Wie  dem  auch  sey;  der  beob- 
achtete Unterschied  und  die  Bedingungen,  welche  erfUUt 
sejn  müssen,  damit  man  die-  mecbanisdie  Theorie  der  Elek- 
trolyse anwenden  könne,  zwingen  uns,  die  durch  die  Com- 
pensatioaa-Methode  erhaltenen  Werthe  von  unserer  Betrach- 
tung auBzuschliefsen. 

Eine  andere  Bemerkung  betrißt  die  Bedeutung,  welche 
man  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Säule  beilegen  mufs. 
Hr.  Faradaj  hat  die  Meinung  ausgesprochen,  dafs  die 
stattlindeuden  chemischen  Actionen  nicht  alle  zur  Erzeugung 
der  Elektricität  beitragen.  Nach  diesem  berühmten  Physi- 
ker sind  es  nur  die  Vereinigungen  mit  dem  Sauerstoff  oder 
die  Zersetzungen  der  Oxyde,  welche  die  elektromotorisdie 
Kraft  der  Ströme  bedingen.  Das  Princip  der  Eriialtung  der 
lebendigen  Kräfte  würde  verlangen,  dafs  in  diesem  Falle  die 
Verbindung  des  Zinkosyds  mit  der  Schwefelsäure  in  der 
Baniell'schen  Kette  eine  Wärme-Entwicklung  veranlafste, 
die  sich  der  durch  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  erzeug- 
ten hinzufügte,  während  die  Zersetzung  des  schwefelsauren 
Kupferoxyds  in  Säure  und  Oxyd  einen  Wänneverlust  be- 
wükte.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Dauiell'schen 
Kette  würde  sieb  also  nicht,  wie  wir  es  angenommen  haben, 
ans  dem  elektro- thermischen  Aequivalent  der  Reaction  des 
Zinks  auf  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  berechnen,  son- 
dern aus  dem  Unterschiede  der  elektro-diemisch^i  Aequiva- 
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lente  der  Oxydation  des  Zinks  und  der  des  Kopfers.  Uns 
stützend  auf  die  Zahlen  -  Angaben  der  Versnche  der  HH. 
Favre  und  Silbermann,  wäre  das  elektro-tfaennische 
Aequivalent  der  zur  Elektricitäts-Erregang  beitragenden  che- 
mischen  Actionen  nadi   Faraday's  Meinung: 

0,U2il6, 
und: 

0,02419 
nach  den  bisher   von  uns  angenommenen  Ansichten,  wäh- 
rend unsere  Versuche  erg;aben: 

0,0246a 
Der  Werth  der  elektromotorischen  Kraß  einer  D  a  n  i e  1 1'  - 
8«^en  Kette  bevreist  also  genügend,  dafg  man  alle  in  der 
Kette  vorgehenden  diemischen  Actionen  in  Rechnung  zie- 
hen mtSs,  und  diese  Voraussetzung,  welche,  wie  man  wei- 
terhin sehen  wird,  in  dem  Werthe  anderer  elektromotori- 
schen Kräfte  eine  neue  Stütze  findet,  vrird  ftir  die  Folge 
von  uns  angenommen  werden. 

Da  demnach  die  elektromotorische  Kraft  proportional 
ist  dem  «lektro -thermischen  Aeqnivalent  aller  in  der  Kette 
stattfindenden  chemischen  Actionen,  so  wächst  sie  mit  der 
Frequenz  und  Energie  der  Combinationen  und  wird  verrin- 
gert durch  die  Arbeit,  welche  die  Zersetzung  der  Elektro- 
lyte  erfordert.  Es  mufs  also  die  elektromotorische  Kraft 
einer  Sfiul^  wenn  sie  blofs  durch  starre  Leiter  geschlossen 
ist,  gröfser  seyn,  als  wenn  man  nodi  einen  Wasserzersez- 
znngsapparat  eingeschaltet  hat  Es  ist  aber  seit  langer  Zeit 
erkannt,  dafs  in  dem  letzteren  Fall  der  Strom  sich  wirk- 
lidi  um  one  Gröfse  geschwächt  erwdst,  die  nicht  durch 
den  Widerstaud  des  eingeschalteten  Apparats  erklärt  wer- 
deu  kann ;  und  die  Untersuchungen  verschiedener  Physiker 
haben  zu  der  Annahme  geführt,  da&  der  Apparat  zu  einem 
Strome  Anlafs  giebt,  dessen  Richtung  die  umgekehrte  ist 
von  dem,  der  die  Zersetzung  bewirkt  Denn  wenn  man 
die  beiden  Elektroden  mit  den  beiden  Enden  des  Drahtes 
eines  Multtplicators  verknüpft,  zeigt  die  Nadel  einen  Strom 
von  dieser  Richtung  an,  und  es  scheint  ziemlich  einfach,  dar- 
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aus  zu  Ecbliefsen,  dafs  es  eben  dieser  Strom  sej,  der,  gleich- 
zeitig mit  dem  Hauptstrom  vorhanden  und  sich  demselben 
algebraisch  addireud,  die  beobachtete  Schwächung  bewirke. 
Anlangend  den  Ursprung  dieses  Stroms,  so  schrieb  man  ihn 
allgemein  einem  besonderen  Zustand  der  mit  den  Zersetzungs- 
producten  in  Berührung  stehenden  Elektroden  zu,  und  gab 
ihm  den  Namen  Polarisation. 

Die  mechanische  Theorie  der  Elektrolyse  erklärt  dieses 
Phänomen  in  anderer  Weise.  Nach  dem  Princip  der  Er- 
haltung der  Kräfte  kann  ein  permanenter  und  stationärer 
Zustand  der  Elektroden  keinen  Gewinn  oder  Verlust  an 
lebendiger  Kraft  bewirken;  andererseits  mufs  die  Spannkraft, 
welche  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  gewonnen  wird, 
nothwendig  einen  aequivalenten  Kraftverlust  bewirken,  und 
die  Scbwädiung,  welche  die  elektromotorische  Kraft  der 
Kette  durch  die  Einschaltung  des  elektrolytisdien  Appa- 
rats erfährt,  entspringt  aus  der  Arbeit,  die  nothwendig 
ist,  um  die  Anziehung  der  W^asserstoff-  und  Sauerstoffatome 
des  Wassers  zu  überwinden.  Der  Pohoisationsstrom  dage- 
gen, welchen  man  beobaditet,  wenn  man  die  Elektroden 
mit  den  Enden  eines  Mulliplicators  verbunden  hat,  und  der 
in  diesem  Fall  ein  wirklicher  Strom  ist,  da  er  eine  Wärme- 
Entwicklung  in  der  Kette  veranlafst,  entspringt  aus  der 
Wiedervereinigung  der  Gase,  die  mit  den  Elektroden  in 
Berührung  stehen  unter  Umständen,  die  ihre  Vereinigung 
mOglich  machen. 

Es  mufs  also  die  nach  Einschaltung  des  Waeserzersez- 
zungs -Apparats  beobachtete  Schwächung  der  elektromotori- 
schen Kraft  proportional  seju  dem  elektro  -  thermischen 
Aequivalent  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs.  Dieser 
Scblufs  Isfst  sich  leicht  bestätigen,  wenn  mau  das  Verhält- 
nifs  der  elektromotorischen  Kräfte  dner  Dan'iell'schen 
Säule  und  des  Polar isaticmsstroms  kennt. 

In  diesen  Annalen,  Bd.  73,  S.  497,  findet  ^ch  mn  Auf- 
salz von  Hrn.  Buff  über  die  Messung  der  elektromotori- 
stJien  Kraft,  in  welchem  die  elektromotorische  Kraft  p  des 
Palarisationsstroms  und  die  eines  Daniell'sdien  Elements, 
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die  D  genannt  seyn   mag,   bestimmt  ist.     Nimmt  man  ans 
allen  seinen  Messungen  das  Mittel,  eo  findet  man; 
p  =  10,73 
D=    4,338  '), 
woraus 

p=   2,iliD 
Hr.  Svanberg   berichtet  (diese  Ann.  Bd.  73,  S.  302), 
dafs,  nacb  seinen  Versuchen,   das  Verbältnits  -^  zwischen 
die  Werthe  2,42  und  2,14  falle,  also  im  Mittel  sey 

p  =  2,28D, 
nach  "Wheatstone  wäre  es  beinahe: 

p  =  2,330 
und  nach  den  Versuchen  der  HH.  Lenz  und  Sawel)ew, 
auf  welche  wir  weiterhin  zurückkommen  werden, 
p  =  2,34. 
Endlich  habe  ich  selbst  Versuche  gemacht,  diesen  Quo- 
tienten nach  der  Ohm'schen  Methode  zu  bestinmien,   und 
in  drei  Terschiedenen  Beobachtungsreihen  erhalten: 
p  =  2,289D 
2,365 1> 
2,336  J 
p  =  2,32   D, 
Multiplicirt  man  diese  AVcrthe  mit  dem  etektro- thermi- 
schen Aequivalent  der  Daniell'scheu  Kette,  so  findet  mau 
das  der  Verbrennung  des  Wasserstofls 

1)  Wir  »erden  '•reiterh{n  >ehen,  weihalb  »!r  diesen  Wenh  >DD(hmeD, 
lim  4,207,  der  au  einem  directen  Verlach  bertorgtNL  Zu  beniei4[en 
iit,  daK)  min,  lat  Zeil  ■!>  Hr.  Baff  dieae  Teisuelie  DMclile,  noch  nicht 
die  Noth wendigkeit  erkannl  halle,  die  Angaben  der  Taagealenbuuole 
iregen  Mangel]  an  Proporlionalllät  zd  berichtigen.  Da  in  Hrn.  BuTf  9 
ßuMole  die  halbe  LSnge  der  N.idel  mm  Radius  de»  Kreius  «ich  »!e 
1  :&  TCrhicIt,  lo  vräre  die  an  diesen  MeiiuDgen  aDiubriogende  Berich- 
tigans  liemlich  bedenlend.  Ant  der  Früfing  dieier  BeobachluBgui  icheinl 
herronugehen,  daf»  der  Fehler  der  Bussole  den  ßr  das  Verhälinirs  -^ 
gebndenen  Werlh  Tcrgrflrsrrt  haben  muri,  ond  in  der  Thal  ist  er  auch 
nach  diesen  Heuungen  gröber  als  nach  denen  anderer  Physiker. 
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0,0tilU5  nach  Buff 

0,05614     >      Syanberg 

0,05757      -      Whealstone 

0,05775      "     Lenz  u.  Saweljew 

0,05726      -  .  BoBBcha. 
Die  HH.  Favre  und  Silberman  habeu  die  Verbren- 
nungswärme  eines  Gramms  Wasserstoff  zu 
3iiQ2  Wärme -Eiobeiten 
bestimmt;   multiplicict  mau  diese  Zahl  mit  dem  elektro-che- 
mischen  Aequivalent,  so  erhält  mau  das  elekiro  -  thermische 
Aequivaieut 

=  0,03590. 
Der  Uutcrsdiied  zTrischeu  dieser  und  der  aus  den  gal- 
vanischen Versuchen  abgeleiteten  Zahl  ist  offenbar  zu  grofs, 
als  dafs  er  den  Beobachtungsfehlern  zugeschrieben  werden 
könnte.  Man  mufs  also  daraus  schliefsen,  dafs  die  elektro- 
thermisclien  Aequivaiente  der  Verbrennung  des  Waaserstoffs, 
welche  sich  aus  den  Versuchen  der  HH.  Favre  und  Sil- 
bermaan  und  aus  der  elektromotorischen  Kraft  des  Pola- 
risationsstroms ergeben,  keineswegs  zusammenfallen,  soudem 
fast  in  dem  Verhältnifs  7,1  zu  11,4  stehen.  Wie  seltsam 
dieses  Resultat  -auch  auf  dem  ersten  Blick  ersdieinen  mag, 
GO  glaube  ich  doch  nicht,  dafs  es  schwer  hält,  eine  Erklä- 
rung; davon  zu  linden.  In  der  That,  die  Gase,  welche  sich 
bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  entwickeln,  besitzen  an- 
dere Eigenschaften  als  die,  welche  von  den  HH.  Favre 
und  Silbermann  in  ihrem  Calorimeter  verbrannt  worden 
sind.  Der  bei  der  Elektrolyse  in  Freiheit  gesetzte  Sauer- 
stoff bildet  jene  allotrope  ModiAcation,  welche  man  mit 
dem  Namen  Ozon  oder  activen  Sau^^toff  bezeichnet  hat. 
Der  gleichfalls  sich  in  statu  nascenti  entwickelnde  Wasser- 
stoff kann  bei  Metallsalzcn  ßeductionen  bewirken,  welche 
der  gewöhnliche  W^asserstoff  nicht  zu  Stande  bringt.  Die 
Gase  also,  die  durch  die  Elektrolyse  in  Freiheit  gesetzt 
werden,  characterisiren  sich  durch  eine  gröfsere  chemische 
Verwandtschaft.  Nun  ist  es  aber  ganz  luibestreitbar,  dafs 
eine    chemische  Verbindung    eine    desto   stärkere  Wärme- 
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Entvrickluög  liefert,  je  grUfser  die  Verwandtschaft  der  sieb 
TereiDigenden  Substanzen  ist.  Man  lionnte  also  im  Voraus 
erwarten,  dafs  die  durch  die  eleklromotorische  Kraft  des 
Polarisationsstromg  beBtimrote  Verbindungswärme  der  aeU- 
Ten  Gase  gröfser  seyn  werde  als  die,  welche  die  HH.  Favre 
und  Silbermann  fanden,  als  sie  diese  Gase  sich  im  ge- 
wöhnlichen Zustande  verbinden  lieCsen,  Nach  dieser  ErklS- 
rung  wfirde  die  durch  unsere  Messungen  gelieferte  Zahl 
0,05726  das  elektro-thermisch^  Aequivalent  der  Verbindung 
von  Wasseratoff  und  SauerstoU  im  acliren  oder  fjit- 
stehungs- Zustand  vorsteHen. 

Gemäfs  der  Bezeichnungsweise  des  Hm.  Schitubein 
werden  wir  für  die  Folge  den  SauerstoH  und  Wasserstoff 
im  acliven  Zustand  durch  Ö  und  H  bezeichnen.  Wenden 
wir  fiberdiefs  Hrn.  Thomsen's  ')  Bezeichnungsweise  für 
die  thermischen  Aequivalente  der  Verbindungen  an,  so  ha-  . 
ben  wir 

(H .  O)  =  0,03590 
(H  .  6)  =  0,05726. 

Kacfa  den  Ansichten  des  Hrn.  Thomsea  ist  die  Wihti»- 
tönung  einer  Verbindung  gleich  dem  Unterschiede  der  ther- 
mod^amischen  Aequivalente  des  Products  der  Verbindung 
und  der  Bestandtheile;  mithin,  weil  die  activen  Gase  so 
gut  wie  die  gewöhnlichen  durch  ihre  Verbindung  Wasser 
bilden,  bat  man: 

(H.6)  =  (H)  +  CÖ)-(H.O) 
(H.O)  =  (H)  +  (0)-(H.O) 
woraus 

(H . 6)  -(H . O)  =  (H)  -  (H)  +  (Ö) -  (O). 
D.  fa.  der  Unterschied  der  elektrothermischen  Aequiva- 
lente der  Verbindung  der  activen  und  der  der  gewöhnlichen 
Gase  repräsentirt  die  Warme,  welche  sidi  entwickelt,  wenn 
ein  elektro-chemisches  Aequivalent  von  Sauerstoff  und  eins 

I)  Sithe!    Grwaäz&ft   ein«  thcniio-chemlicIiCD  Sjitcmt,   Pogg.  Annalcn 

Bd.  LXXXTllI,    S.  349. 


Dolizc^bvCoOglf 


496 

TOD  "Wasserstoff  ans  dem  activen  Zustand  in  den  gevTOhu- 
lichen  fibergehen. 

,  Obgleich  -  die  Oxydationen  der  Elektroden,  an  denen  der 
Sauerstoff  sich  entwickelt,  beweisen,  dafs  aUer  Sauerstoff 
sich  im  activen  Zustand  befindet,  und  obgleich  man,  wenn 
man  die  allotrope  Modification,  welche  dieses  Gas  darbietet, 
mit  dem  Entst^ungszustand  identificiit,  zu  demselben  Re- 
sultat kommt,  so  ist  es  doch  wohi  erkannt,  dafs  der  gröfste 
Theil  des  Gases  diesen  üiustand  nadi  dem  Durdigange  durch 
die  Flüssigkeit  verloren  hat.  Aus  den  Versudien  des  Hm. 
Houzeau  ')  scheint  zu  folgen,  dafs  das  Masimum  von  Ozon, 
welches  man  in  einon  'Wasserzersetzungsapparat:  sammeln 
kann,  €  Milligramm  pro  Liter  Sauerstoff  beträgt,  d.  h.  noch 
nidit  ,0'rT  ^on  der  Geeammtheit  des  sicli  entwickelnden 
Sauerstoffs  erreicht.  Man  mufs  also  annehmen,  da(s  das 
Ozon  bei  seinem  Durchgang  durch  den  Elektrolyt  in  ge- 
w()hnlichen  Sauerstoff  übergeführt  wird,  und  da  auch  der 
aufgefangene  Wasserstoff  die  Activität  verloren  hat,  die  ihn 
im  Entstehungszustand  characterisirt,  so  mufs  in  der  Flüs- 
sigkeit eine  Wäime-EutwidJung  stattfinden,  die  fast  pro- 
portional Ist  der  Summe  der  elektro  -  thermischen  Aequi- 
vaiente 

(H-H)  +  (Ö-0) 
und  der  lutensitSt  des  Stromes.  Die  im  §.  3  angeführten 
Versuche  des  Hm.  Joule  bestätigen  diese  Folgerung  mög- 
lichst TolbtSndig.  Wir  haben  bewiesen,  dafs  der  Unter- 
schied zwischen  den  von  Hm.  Joule  beobachteten  und  be- 
rechneten  Mengen  der  im  Calorimeter  entwickelten  WSnne 

VTäT 
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wo  p  das  elektro-dynamisdie  Aequivalent  der  Verbrennung 
des  Wasserstoffes  ist,  wie  es  aus  den  galvanischen  Versu. 
chen  hervorgeht.  Hr.  Joule  hstte  also  finden  müssen :  filr 
das  elektro'thermische  Aequivalent  den  Werth  0,05726,  und 
für  die  Verbrennungswärme  eines  Grammes  Wasserstoff 
1)  DicM  ADD>Ieo  Bd.  JLQlTi,  S.  165. 
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vcährend  er  nur  erbalfen  hat: 

33557. 

Da  diese  letztere  Gröfse  darch  Beobachtung  einer  ver- 
lorenen Wärmemenge  bestimmt  wurde,  so  kann  man  die 
Beobachlnngen  des  Hrn.  Joale  nicht  anders  erklären,  als 
durch  die  Annahme,  dafs  in  dem  elektroly tischen  Apparat 
eine  Wärme -Eatwickelung  stattfand  gleich: 

di, 
"WO  d  der  Unterschied  der  elektro-thermbchen  Aequivalente 
(H .  Ö)  und  (H  .  O)  ist. 

Gegen  die  eben  gegebene  Erklärung  des  Werthes  der 
elektromotorischen  Kraft  des  Polarisatioosstroms  kann  mau 
einwenden,  dafs  dieser  Werlh  nach  den  Versuchen  mehrer 
Physiker  veränderlich  ist.  Et  wächst  mit  der  Sichtigkeit 
des  Stromes  an  den  Elektroden,  d.  h.  mit  dem  Verhältnifs 
'  der  Intensität  des  Stromes  zu  der  Flächengröfse  der  Elek. 
troden,  und  erreicht  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  ein  ziem- 
lich constantes  Maximum. 

Es  schein!  mir  nicht  schwierig,  dieses  Phänomen  zu  er- 
klären. Wir  haben  angenommen,  dafs  jedet  Gewinn  oder 
Verlust  an  Spannungskraft  oder  lebendiger  Kraft,  welcher 
an  der  Oberfläche  der  Elektroden  stattßndet,  die  elektromo- 
torische Kraft  modificiren  müsse.  Ebenso  wie  die  Activität 
der  durch  die  Elektrolyse  entwickelten  Gase  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Polarisationsstroms  erhöht  oder  die 
der  Kette  verringert,  ebenso  mufs  die  Zurückführung  dieser 
Gase  in  den  gewöhnlichen  Zustand,  wenn  sie  an  der  Ober- 
fläche der  Elektroden  geschieht,  den  Werth  von  p  ver- 
ringern. Es  ist  daher  für  den  Werth  dieser  letzteren  nicht 
gleichgültig,  ob  die  Zurückführung  der  Gase  in  den  ge- 
wöhnlichen Zustand  an  der  Oberüäche  der  Elektroden  ge- 
schieht, oder  erst,  wenn  die  Gase  den  Elektrolyt  durdu 
iranderD.  Im  ersteren  Fall  erhöht  sie  die  elektromotorische  - 
Kraft  der  Kette,  mi  letzteren  giebt  sie  zu  einer  örtlichen 
Wärme-Entwickelung  Anlats.  Nun  ist  klar,  dafs  die  active 
PoggenaarfTi  Aiu>«l.  Bd.  CUL  32 
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Gasineuge,  welche  an  der  OberflSche  der  Elektroden  in  den 
geiTJthniJchen  Zustand  zuriicVgefiilirt  wird,  desto  gröfser  seyn 
wird,  je  länger  die  GaEblasen  daselbst  verweilen.  "Wenn 
die  Dichtigkeit  des  Strpms  an  den  Elektroden  gering  ist,  so 
sind  die  entweichenden  Casblasen  sehr  klein,  indem  sie  sich 
nur  langsam  Ton  der  Platte  ablösen;  wird  der  Strom  ver- 
stärkt, so  können  sie  eine  gewisse  Gröfse  erreichen,  sie  stei- 
gen in  der  Flüssigkeit  schneller  auf  vermöge  des  günstigeren 
Verhältnisses  zwischen  ihrer  Steigkraft  (proportional  ihrem 
Volum)  und  dem  fieibungs widerstand  der  Flüssigkeit  (pro- 
portional ihrer  Oberfiäche).  Nach  diesem  Baisonnemenl  ist 
CS  leicht  zu  folgern,  dafs  die  elektromotorißdie  Kraft  des 
Polarisationsstromes  kleiner  ist  bei  schwachen  Strömeo  und 
CTofsen  Elektroden. 

Diese  Bemerkung  schwächt  bedeutend  das  Interesee, 
wddieB  der  oben  für  den  Untersdiied 

d=(H.Ö)  — (H.O) 
gefundene  absolute'  Werth  besitzt. 

Könnte  man  annehmen,  dafs  die  ganze  Menge  des  acti- 
ven  Gases,  erst  nachdem  sie  die  Platte  verlassen,  in  den  ge- 
wöhnlichen Zustand  überginge,  so  liefse  sich  die  "Wärme- 
menge heredinen,  welche  entwickelt  wird,  wenn  ein  Gramm 
Sauerstoit  und  die  entsprechende  Menge  Wasserstofl  ans 
dem  activen  Zustand  in  den  gewöhnlichen  treten. 

Offenbar  drückt  d  nichts  anderes  aus  als  das  eleklro- 
thermische  Aequivalent  dieses  Ueberganges  in  Bezug  auf  die 
Gasmenge,  welche  die  Platte  im  activen  Zustand  vcrläfst. 
Wenn  z.  ß.  die  Gasmengen,  welche  sich  an  der  Elektrode 
und  in  der  Flüssigkeit  umändern,  in  dem  Verhältnifs  a-.b 
ständen,  so  müfste  -man  d  multipliciren  mit  dem  Verhältnils 
^^,  um  den  "Werth  von  (H .  Ö)  —  (H .  O)  zu  erhalten. 

Nichts  zeigt  indefg,  dafs  das  Verhältnifs  dass^e  eej  (Qr 
beide  Gase.  Nimmt  man  also  den  allgemeioElen  Fall  und 
setzt  voraus,  dals  auf  ein  Aequivalent  der  beiden  Gase  ein 
Bmditheil  Sauerstoff  gleich  a  (ausgedrüdi.t  in  elektro-cbe- 
mischen  Aequivalenten)  und  ein  Bruchtheil  Wasserstoff  gleich 
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ß  die  Platte  im  activea  Zustand  veriasseo,  so  würde  die 
elektrouiotoriscbe  Kraft  p  des  Potari»atioiustroai8  proportio- 
nal seyu: 

(H.0)  +  «c6-O)+^(H-H). 

Die  Versuche  Über  das  bei  der  Polarisation  vorkom- 
mende  Maximum  würden  nach  unserer  Hypothese  beweisen, 
dsfe  die  Wertbe  a  und  ß  eine  gewisse  Grunze  erreichen, 
und  für  Ströme  von  gewisser  Intensität  beinahe  constant 
bloben. 

Gesetzt,  es  sej  möglich,  die  elektromotorischen  Kräfte 
p',  p",  welche  man  beobadtten  würde  im  Falle  der  Sauer- 
stoff oder  der  Wasserstoff  die  Platte  nicht  im  activen  Zu- 
stand va'lassen  könnte,  und  folglidi  a  und  ß  gleich  Null 
waren,  getrennt  zu  bestimmen,  so  hätte  man 
p'=(H.O)  +  ,S(H-H) 
p"  =  (H.0)  +  «(6-0). 

Nennt  man  P  die  am  der  Verbrennungswärme  des  Was- 
serstoffs berechnete  elektromotorische  Kraft,  so  hat  man: 

P  =  CH.O) 
und  man  erhslt  zwischen  den  Grölsen  P,  p,  p',  p"  die  Be- 
dingungsgleichung : 

Um  diese  PrUfimg  zu  bewerkstelligen,  bestimmte  ich  die 
elektromotorische  Kraft  einer  Grove'schen  Säule,  in  wel- 
cher die  Salpetersäure  durch  mit  Wasser  verdünnte  Schwe- 
felsäure ersetzt  war.  Da  der  WasserstoH  sich  im  Eotste- 
bungszustand  an  der  Platinplatte  entwickelt  und  der  Sauer- 
stoiV  sich  mit  dem  Zink  verbindet,  so  ist  die  elektromoto- 
rische Kraft  Ä  dieser  SSule: 

J  =  (Zn .  O .  S  O , )  —  <H .  O)  — ;?  (H  —  H). 

Bei  einem  anderen  Versuch  ging  der  Strom  von  drei 
Dauieil'schen  Elementen  durch  ein  Element  der  obigen 
Säule,  in  welcher  das  Zink  und  die  Schwefelsäure  ersetzt 
waren  durch  eine  Kupferplatte,  die  in  eine  Lösung  von 
Bchwefelsaurem  Kupferoxjd  tauchte.  Der  Strom  durchlief 
32« 
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den  Apparat  in  der  Weise,  dais  das  Knpfer  des  Sulfate  8i<^ 
auf  die  Platte  niederschlug.  Die  Einschaltung  dieses  Appa- 
rates Terringerte  die  elektromoforische  Kraft  der  Kette  um 
eine  Gröfse  B,  und  da  es  hier  der  SauerstoH  ist,  der  sich 
an  der  Platinplatte  entwickelt,  so  hat  man: 
(H  .  O)  +  a  (6  —  O)  +  (Cu  . O .  SO.)  —  (H  .  O)  =  B. 
Kennt  man  die  Werihe  von  A  und  B  in  absolutem 
Maalse,  so  kann  man  die  elektro-thermischen  Aeqnivalente 
der  chemischen  Actionen,  reprSsentirt  durch  ihre  Formeln, 
berechnen,  udd  subtrahirt  man  von  diesen  Werthen  die 
elektro-thennischen  Aequivalente  von  ^Zn.O.SO^)  und 
(Cu.O.SOa),  berechnet  nach  den  Versuchen  der  Herreo 
Favre  und  Silbermann,  so  ertiBlt  man  getrennt  die 
Werthe  von 

—  (H .  O)  —  ß^k  —  H)  und  a  (Ö  —  O). 
Idt  habe  im  Mittel  gefunden: 

^  =  0,316.2) 
B  =  1,697  .  D, 
wo  D   die    elektromotorische  Kraft    einer  Daniell'ecbcn 
Kette  ist     Da,   nach  unseren  Messungen,  das  elektro-ther- 
mische  Element  dieser  letzteren  gleidi  0,02468  ist,  so  bat 
man: 

(Zn .  O .  SO,)  —  (H .  O) —  /?  (H  —  H)  =  0,00780 
(Cu .  O  .  SOO  +  «  (6  —  O)  =  0,04188; 
nach  den  Versuchen  der  HH.  Favre  und   Silbermann 
findet  man: 

(Zn.O.  SO,)  :(Cn.O.SOg)=:  1,782:1, 
and  da  der  Unterschied  der  beiden  ersten  Glieder  das  elek- 
tro-thermische  Aequivalent  einer  D a ni eil' sehen  SSule  Is^ 
so  erhält  man  getrennt: 

(Zn.  O.SO,)  =  0,05625 
<Cu.O.SOg)  =  0,03l57 
und  folglich: 

(H .  O) +  /S  (H  —  H)  =  0,04845 
o(Ö  —  0)  =  0,01031. 


D,g,l,zc.bvG00gIe 


501 

Die  eleltro  -  thennisdien  Aequivalenfe  von  P,  p,  p',  p" 
siud  abo; 

p  =(H.O)+a(6  — 0  +  (9(H  — H)=:0,05726 
p'=(H.O)  ^  -4- ;?(H  —  H)  =  0,04845 

p"  =  (H .  O)  +  o  (6  -  O)  =  0,04621 

P  =  (H .  O)  =  0,03590 

woraus : 

p  +P  =0,09316 
p'H-p"  =  0,09466. 
Der  Bedingagleichung  P  +  p=p'+p"  ist  also  Genflge 
geleistet,  mit  all  der  Genauigkeit,  die  wan  von  Beobachfun- 
geD  dieser  Art  errrarten  kann.  Bemerken  wir,  dafs  die  eben 
ausgeführte  Prüfung  directer  erhalten  werden  kann  durch 
folgende  Gleichungen: 

(H  .  O)  +  «  (6  —  O)  -*-  ^  (H  —  H)  ^  2,320 .  i) . . .  (I) 
(Zn . O . SO,)  —  (fl . O)  —  ß(k~  H)  =  0,316  . i) . .  .  (2) 
(Cu .  O.  SO,)  +  ,?(6  —  O)  =  1,697  .Z> ...  (3) 

(Zn  .  O .  SOb)  —  (Cu  .  O  .  SOj)  =  1,000 .  D  .  . .  (4) 

Nimmt  man  die  Summe  von  (3)  and  (4)  und  zieht  sie 
von  (2)  ab,  so  erhält  man: 

(H  .  O)  -I-  a  (Ö  —  O)  +  ^  (H  —  H)  =  2,38 1  .  D 
eine   Gleichung,   deren   erstes   Glied  identisch  ist  mit  dem 
Ton  (1). 

Geleitet  von  den  unvermeidlichen  Folgerungen  aus  un- 
serer Hypothese  sind  wir  auch  dabin  gelangt,  dieselbe  Gleich- 
heit festzustellen,  welche  Hm.  Svanberg  zu  einem  ganz 
anderen  Zwecke  gedient  hat  '). 

Von  den  Grundsätzen  der  Contacttheorie  ausgebend» 
betrachtet  dieser  Physiker  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Daniell'schen  Kette  als  Ausdruck,  der  elektrisdhen  Diffe- 
renz zwischen  Zink  und  Kupfer.  Die  elektromotorische 
Kraft  der  Grove'schen  Kette,  in  welcher  die  Salpetersäure 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  ersetzt  ist,  T^rüseottrt  die  . 
Differenz  zwischen  Zink  und  Platin,  weniger  die  Polarisa- 
1)  DiM  AddiIcd  Bd.  LXXIII,  S.  298. 
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tioD  des  Platins  in  Wasserstoff,  vcährend  die  der  dritten 
Kette,  die  wir  mit  B  bezeichnet  haben,  den  unterschied  zwi- 
schen Platin  und  Kupfer,  weniger  die  Polarisation  des  Pla- 
tins in  Sauerstoff  ausdrückt.  Nach  diesen  Ansichten  hat  Hr. 
Svanberg  erhalten: 

+  fc(Platin  —  Kupfer)  —p,  =  —  23,23    .-..(I) 

+  ft  (Zink  —  Platin)      —  p  =        3,09    ...  (2) 

—  p—p.  =  — 35,615. ..(3) 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Daniell'schen  Säule 
schwankte  von  14,7  bis  16,7.     Im  Mittel  war  also: 
k  (Zink  —  Kupfer)  —  =  15,7  . . .  (4).      - 

Die  Summe  der  beiden  ersten  Gleichungen  giebt: 
ft<Zink- Platin)-!- ft(PlatLn-Kupter)-p-p,=:-20,li    (5). 

Nach  der  Contacttheorie  ist  nun  die  Summe  der  beiden 
ersten  Glieder  dieser  Gleicliung  gletdi:  k  (Zink  —  Kupfer). 
Zieht  man  also  die  Gleichung  (4)  ab,  so  hat  man:  ' 
—  p—p,  =  —  35,92. 

Hr.  Svanberg  macht  bemerklich,  dafs  bei  dem  Yer- 
nich,  welcher  die  Gleichung  (2)  lieferte,  das  Ziok  sich  in 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkosjd  befand,  der 
Werth  3,09  also  zu  klein  sey  und  3,31  gejn  müsse. 

Es  folgt  noihwendig  aus  der  mechanischen  Theorie  der 
Elektrolyse,  dafs  alle  Säulen,  in  denen  gleiche  chemische 
Adiooeu  vorgehen,  auch  eine  gleiche  elektromotorische  Kraft 
haben  müssen.  Es  scheint  demnach,  dafs  diese  Constante 
gleich  seyn  müfste  für  alle  Combinationen  Zink  •  Kupfer, 
Zink-FIatio,  ZiUk-Eisen  u.  s.  w.,  in  welchen  das  Zink  ätit 
in  schwefelsaures  Ztnkoxyd  Verwandelt  und  der  Wasaer- 
stoff  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Ebenso  müfste  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Polarisationsstroms  ^eicfa  seyn,  die 
negative  Platte  möchte  aus  Platin,  Zink  ödvt  irgend  einem 
anderen  Metalle  bestehen.  Hr.  Svanberg  berichtet  in  der 
angeführten  Abhandlung,  dafs  er  die  elektromotorische  Kraft 
mdirer  Säulen,  bestehend  aus  Zink,  einem  anderen  Metalle 
und  verdünnter  Schwefelsaure,  bestinmit  und  immer  di^ei- 
ben  Werlhe  gefunden  habe.  Obgleich  dieCs  RestdUt  mit 
der  mechanisdieD  Theorie  der  Elektrolyse  ÜbereiBZustimmeii 
scheint^  so  ist  es  uns  doch  unmOgUch,  dasselbe  anzunehmen, 
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ireil  es  in  Widasjunch  steht  mit  dem,  was  uns  die  lange 
BeobachtimgBTeihe  der  HH.  Lenz  und  Sanel)ew  gelehrt 
bat'),  die  ohne  Zweifel  mehr  Zntrauen  verdient  als  die  des 
Hm.  Svaoberg.  Der  Unterschied  der  elektromolorischeo 
Kräfte  dieser  CombinatioDen  ist  sogar  sehr  bedeutend  in  eini- 
oigen  Fällen,  die  indefs  von  Hrn.  Svanberg  nicht  beob- 
achtet iTorden  Ejnd. 

"  In  der  Abhandlung  des  Hrn.  Thomson,  welche  die 
beiden  merkwürdigen  Theoreme  enthält,  die  die  Grundlage 
der  mechanischen  Theorie  der  Elektrolyse  ausmachen,  be- 
rechnet dieser  Gelehrte  die  elektromotorische  Kraft  einer 
DaDiell'schen  Säule  und  die  einer  Smee'schen  Säule, 
aus  den  von  den  chemischen  Adionen  entwickelten  Wärme- 
mengen. -  Er  vergleicht  das  YerhSltnifs  dieser  Kräfte  mit 
den  auB  Hm  Joule's  Versuchen  hervorgehenden  und  weifst 
eine  bedeutende  AI) weichung  zwischen  den  berechneten 
nnd  beobaditeten  Werthen  nach.  In  der  That  würde  diefe 
Verhältnifs,  der  Rechnung  nach,  0,80  seya,  während  es  nach 
Hrn.  Joule's  Versuchen  0,65  ist.  Hr.  Thomson  sucht 
diese  Anomalie  durch  die  Annalmie  zu  erklären,  dafs  es 
einen  chemischen  Widerstand  gebe,  daraus  entspringend, 
dafs  der  Wasserstoff  genöthigt  sey,  sich  an  einer  Platte  zu 
entwickeln,  die  eine  chemische  "Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff habe.  Zur  Stülze  dieser  Erklärung,  bcraft  sich  Hr. 
Thomson  auf  die  Meinung  des  Hm.  Joule,  der  schon 
i.  J.  1843  eine  Abhandlung  veröffentlicht  habe,  in  welcher 
er  beweise,  "dafs  es  in  einigen  Fällen  von  elektro- chemi- 
scher Action  (z.  B.  wenn  das  Wasser  sich  an  einer  Elek- 
trode von  einem  Metall  entwickelt,  welches  eine  bedeutende 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzt)  einen  elektrolytischen 
Widerstand  ohne  chemische  Aendenmg  gebe,  welcher  eine 
Reaction  auf  die  Kraft  des  Stroms  und  eine  Wärme-Ent- 
wickelung  bewirke,  aequivalent  dem  Verlust  an  wärmendem 
Vermögen  oder  an  äuCserer  elektromotorischer  Kraft,  wel-  - 
eben  die  Säule  erleidet'). 

1)  DIcM  AddiIcd  fid.  LXVll,  S.     497. 

2)  Wir   cllitat   im  VbD  Hrn.  TIioDian  m>l(cdieill<s  Sielte  lui  der  Al» 
bandluBg  ia  Hrn.  Joöle  «Örtlich.     Bra.  Joule**  Abhindlnng;   On 
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Hr.  Thomson  bemerkt,  daf»  es  Jedeofalls  an  der  Ober- 
fläche des  negativen  Metalls  der  Smee'scben  Säule  eine 
Wärme-Erzeugung;  gebe,  die  proportional  sej  äei  Intensi- 
tst  des  Stromes  und  dem  Unterschiede  der  beobachteten 
und  berechneten  Werthe  der  elektromotorischen  Kräfte- 
tJm  diese  Erklärung  zu  prüfeu,  habe  ich  aus  den  Beobach- 
tungen der  HH.  Lenz  und  Saweljew  den  absoluten 
Werth  der  elektrouiotorischen  Kräfte  der  Combinationen : 
Zink-Platin,  Zink-Eisen,  Zink-Kupfer,  Zink-Zinn,  Zink- 
Quecksilber,  in  verdünnter  SchvFefelsäure,  abgeleitet. 

Um  die  Einheiten  der  HH.  Lenz  und  Saweljew  auf 
absolute  Einheiten  zurückzuführen,  mufs  man  die  elektro- 
motorische Kraft  einer  Daniell'schen  Säule,  ausgedrückt 
in  jenen  Einheiten,  kennen.  Obgleich  diese 'Physiker  die- 
sen letzteren  Werth  direct  bestimmt  haben,  so  glaubte  ich 
doch  ihn  berechnea  zu  müssen,  gestützt  auf  möglichst  viele 
Seobachtungen.  Zu  dem  Ende  untersuchte  idb  alle  Coot- 
binationen,  in  welchen  die  chemischen  Aöionen,  die  vor- 
gingen, nur  durch  die  Bildung  von  sdiwefelsaurem  Ziunoxjd 
einerseits,  und  von  schwefelsaurem  Knpferosyd  andrerseits 
Terschieden  waren.  Der  Unterschied  der  elektromotorischea 
Kräfte  ist  offenbar  die  der  Daniell'schen  Säule.  Ich  habe 
die  Nummern  der  Lenz-Saweljew'schen  Beobachtungen 
angegeben,  welche  mir  die  folgenden  Werthe  lieferten. 

No,  72.    Zink  in  Schwefelsäure;  Quecksilber 

in  salpetersaurem  Quecksilberoxydul       =  3,38 

the  heal  eeolved  during  Ihe  Electrolysis  of  water;  Utemoirt  published 
by  the  Literary  and  Philosophical  Society  of  Manchester,  Scr.  It, 
Vol.  Fit,  1S13  m  mir  unbekanat  E'LillebeD,  Ich  l»b«  mir  die  SchriT- 
tcu  dicier  GeielJichafi  n!cbi  TcrtchalTen  köanrn,  uod  nirgend  einen  Be- 
riciit  voD  der  Abhandlung  des  Hrn.  Joule  geruoden.  —  [leb  babe  dia 
Abbandlnog  de>  Urn  Joule  im  Originalii  nochgcxbeD,  habe  aber  dann 
die  eriFähale  Slelle  mil  den  WorUn,  -w'it.  aie  too  Hrn.  Thomion  ci- 
lirt  vird,  Dichl  aufFiDiIen  kSnnen,  obgleich  lODSt  Wahl  die  Aniichl  dei 
Hm.  Joale  nicht  unrichtig  auigtdrüclt  lit  Uebrigeni,  mub  ich  ge- 
liehen, flöTil  mir  die  Arbeit  de)  Hrn.  Jonle  (ur  einige  der  darin  anf- 
geiuUleD  Sälte  weoig  Vertrauen  ein.  P.] 
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No.  73.    Kupfer  in  Schwefelsänre ;  Quecksil- 
ber in   salpetersaurem   Quecksilber- 

Oxydul =  0,97 

also 

(ZnO.SOJ  — (CuO.SO,)      .    .      =2,41 
No.  JS.    Kupfer  in  Schwefelsäure;  Kupfer  ia 

KaU     .     . =  —  3,62 

No.  48.    Kupfer  in  Kupferritriol ;   Kupfer  in 

Kali =  —  3,48 

-  3,55 
No.  49.    Zink  in   Schwefelsäure;   Kupfer   in 

Kali =  —  1,15 

also 

(ZnO.SOs)  — (CuO.SOJ    ^     .       =2,40 
Die  Beobachtungen  No.  7;  27;  55]  68  geben: 

Grove'sche  Kette =4,29 

=4,28 

Bunsen'sche  Kette =:=4,ll 

l^nk,  Schwefelsäure;  Gold,  Salpeter- 
säure   =  4,08 

also  im  Mittel: 

(ZnO.SOJ  — (NO,  .0)')       .     -.       =4,19 
XTeberdiels  hat   man  nach  den  angenommenen  Bezeich- 
nungen für  die  durch  die  Formel  a  (Ö  —  O)  +  (NO^  .  O) 
Torgestellten  chemischen  Aclioncn: 

No.     6.    Platin   in  -Schwefelsänre;    Platin   in 

Salpetersäure =  2,68 

No.     9.    Platin   in   Sdkwcfelsäuie;    Platin  in 

Salpetersäure =2,62 

No.  66.    Platin  in  Schwefelsäure;  Gold  in  Sal- 
petersäure     ;     .       3=  2,55 

No.  67.    Gold  in  Salpetersäure;  Platin  in  Sal- 
petersäure      =  2,64 

f )  Wir  htteichaea  mil  dl«em  Zclcten  den  TVärmercrluit  bei  der  Zcr- 
uliuog  der  SalpclenSure,  obwohl  die  Products  dieser  Zenetiung  mch 
dem   CoaccDlralioDigrade  der   Säure  vericbiedeD   lu  itja  icheinen. 
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also  , 

a(0-0)  +  (NO«.0>    ....      =2,62 

rar  die  durch  die  Fomel  a(6  — 0)-|-(CuO  .SO3) 
Torgestellten  chemischen  Actionen: 

No.  16.   Platin  in  Schwefelsaure;   Kupfer  in 

Kupfervitriol ;       =4,44 

No.  17.    Platin  in   Salpetersäure;  Kupfer  in 

^        Kupfervitriol =  4,49 

No.  19.   Platin  in  Salpetersäure;  Kupfer  in 

Kupfervitriol =  4,43 

No.  69.    Gold  in   Schwefelsäure;   Kupfer  in 

Kupfervitriol     .     .     : =  4,46 

also 

ö(Ö_0)-»-(CuO.SOj     .    .    .      =4,45 
Comhinirt  man  diese  Gleichung  mit  der  vorhergeheudea, 
so  hat  man: 

(CuO.SOj— (N04.0)  =  l,83. 
Ein  directer  Versuch  (Kupfer  in  Schwefelsäure:   Platin 
in  Salpetersäure)  gab  den  Werth  1,71;  also  ist  im  Mittel: 
(CuO  .SO,)  —  (NO,  .  O)  =  1,77. 
Diesen  Werth   von   dem   für  die  Grove'sche  und  die 
Bunsen'sche  Säule  gefundenen  abziehend,  erhält  man: 
(ZuO  .  SO,)  —  CuO  .  S  O,)  =  2,42. 
Die,   aus  so  verschiedenen  Beobachtungen   abgeleitet^i 
■Wcrthe  2,41,  2,40  und  2,42  erregen  Zweifel  an  der  Rich- 
tigkeit desjenigen,  den  ein  directer  Versuch  (No.  37)  für  die 
elektromotorische  Kraft   einer  D  a  ni  eil' sehen  Säule  gletch 
2,17  geliefert  bat.    Da  man  auf  diese  Constaate  alle  Beob- 
achtungen der  HH.  Lenz  und   Sawel)ew    zu  reduciren 
hat,   so  glaubte  idi  diese   zweifelhafte  Zahl  verwerfen  zu 
mQsEen,    vor  allmn,   da  sie  bedeutend  abweicht  von  dem 
für  die   elektromotorisdie  Kraft  einer  Grove'schen  Säule 
gefundenen  Werthe  und  von  dem    bekannten  Verhältnifs 
dieser  beiden  Constanten  ').     Wir  nehmen   daher  die  Zahl 

1)  Nimmt  man  4,29  für  GrOTC  und  2,17  für  Daoiell,  so  wird  d» 
VerhältaVi  dicier  beiden  KrSfle  1,931.  Knien  Phjilka  habcD  dicseo 
Qaoueaun  fbltendennabea  bMtimmt:  Jacobi   1,666^    PacgendorfT 
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2,41  als  Ausdruck  für  die  elektromotorisdie  Kraft  einer 
Daniell'sdien  SSuIe  in  Lenz-Saweljew'scten  Ein- 
heiten. 

Um  die  elektromotorischen  Kräfte  versdiiedener  Com- 
bioationen  von  Zink  und  anderen  Metallen  in  Schwefel- 
säure zu  bestiminen,  habe  ich  alle  Beobachtungen  an  Säu- 
len, in  welchen  Wasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  wurde,  zu- 
sainmengefafst,  und  gesucht  den  Unterschied  zu  eliminiren^ 
der  aus  den  chemischen  Actionen  am  po^tiven  Metall  in 
dem  Falle  entsprang,  dafs  dieses  nicht  die  Combination 
Zink -Schwefel  säure  darbot  Ich  begnüge  mich  mit  einem 
einigen  Bebpiele.     Man  hat:     - 

«o.  61.    Zink,  Kali  —  Eisen,  Schwefekäure  =  2,08. 

Der  aus  dem  Ersatz  von  Zink-Kali  durch  Zink-Schwefel- 
säure entspringende  Unterschied  ist  1,28,  folglich  hat  man; 

Zink,  Schwefelsäure  —  Eisen,  Schwefelsäure  ::=  0,8. 

So  erhält  man  im  Mittel 
Zink,  Schwefelsäure  —  Eisen,  Schwefelsäure         =  0,80 
Zink,  Schwefelsäure  —  Platin,  Schwefelsäure         =  0,90 
Zink.  Schwefelsäure  —  Kupfer,  Schwefelsäure      =0,45') 
Zink,  Scliwefelsäure  —  Zink,  Schwefelsäure      =  —  0,93 
Zink,  Schwefelsäure  —  Zinn,  Schwefelsäure     =—0,09') 
Zink,  Scbwcfebäure  —  Quecksilber,  Schwe- 
felsäure      =  —  0,90. 

1,668;  Buff  1,T54;  Müller  1,762.  Em,  nach  der  m  dieieo  AoDalen 
Bd.  XCIV,  S.  172  beichriebmcD  Methode  angeitelllcr  and  in  meider 
hiBDgiiral-DiiienalionbeigtLrachlet  Venacli  gab  1,777.  Nimml  mao  fur 
Daniel]  du  Mittel  2,41,  lo  setzen  die  Beobadilnngen  *on  Leni  und 
Saweljew  du  Verbällnirs   auf  1,778. 

1)  Die  aclit  berechneleD  Beispiele  dieier  Cnmbinanan  bieten  ziemlich  be- 
trächllidie  Abweichungen  dar.  Nichb  deilowen!g«r  itiniml  das  Mittel 
liemlich  gnl  rail  ilein  directen  Vertncb  Ko.  35,  welcher  0,51   giebu 

3)  Für  die»  Combinalinn  lind  die  Wertbe  gleichbltt  in.  iacooslanl,  dab 
ich  bei  einem  einzigen  iielien  geblieben  bin.  £s  ist  dieCi  die  Beobacb. 
lung,  '»eiche  den  HH.  Lene  und  Saneliew  zur  Beiiimmung  der  Po- 
larinlinD  dei  Zinna  in  WaueraloCr  gedient  hat.  Da  bei  diesem  Venuch 
(wei  Zionplalte»  in  Schwefeliaure  getancld  waren,  Ton  denen  die  uoe 
oijdirt  und  in  der  Säure  gelöiE  wurde,    tu  kann  man,  weoD  IDU  den 
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Nennt  man  a  die  elektromotorische  Kraft  inLenz-Sa- 
weljew'schen  Einheiten,  so  berechnet  Gich  das  elektro- 
tfaermifche  Aequivalent  nach  der  Gleichung 

Uui  das  eicktro- thermische  Aequivalent  der  am  negati- 
ven  Metall  stattfindenden  Actionen  zu  erhalten,  mufs  man  e 
abziehen  von  0,05625,  welches  das  elektro-thermische  Aequi- 
valent der  Verbindang  vom  schwefelsauren  Zinkoxyd  ist. 
Nach  unserer  Voraussetzung  würde  dieser  Unterschied  au»- 
drtickeh  das  elektro-thermische  Aequivalent  der  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  und  der  Zurückführung  der  die  Platte  im 
actiren  Zustand  verlassenden  Gasmenge  in  den  gewt>lmli- 
chen  Zustand.     Man  würde  also  haben: 

(H .  O)  +  jS  (H  —  H)  =  0,04703  (Platin) 
=  0,04806  (Eisen 
=  0,05164  (Kupfer) 
=  0,05717  (Zinn) 
=  0,06547  (Quecksilber 
=  0,06556  (Zink). 
Kehren  wir  nun  zu  der  von  Hrn.  Joule  und  Thom- 
son aufgestellten  Erklärung  zurück. 

Ztutächst  mufs  man  zugeben,  dais  es  ziemlich  schwer 
hält  einzusehen,  wie  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  an 
einer  Platte  von  Metall,  das  eine  bedeutende  Verwandlschafl 
zum  Sauerstoff  hat,  zu  einer  Wärme  -  Entwicklung  AnlaCs 
geben  könne.  Im  Fall  das  Metall  das  W^asser  zu  zersetzen 
vermag,  vrie  das  Zink,  könnte  man  annehmen,  dafs  die 
Schwefelsäure  die  Platte  vermöge  einer  lokalen  Action  an- 
griffe, und  data  das  dadurch  gebildete  schwefelsaure  Zinkosyd, 
welches  die  Platte  umgiebt,  von  dem  Strom  zersetzt  werde. 
Wir  werden  in  der  Folge  andere  Beispiele  der  Art  an- 
treffen.   Die  Schwächung  der  elektromotorischen  Kraft  des 

Elnfluls  det  [Intcrschiedei  der  cbtmiicheD  AclioDcn  bei  LSiaog  its  Zinns 
und  bei  der  de>  ZinLt  benimmt,  deo  im  Tnt  erwäbnleo  Werth  leiclit 
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Siroms  TTÜrde  also  ans  der  Zersetzung  des  Sulfats  entsprin. 
gen  und  die  sie  begleitende  Wärme -Entwicklung  aus  der 
Bildung  dieser  Verbindung  hervorgehen.  Allein  es  ist  klar, 
dafs  in  diesem  Fall  die  an  der  Zinkplatte  statliindende 
SchTTächung  der  elektro-motorischen  Kraft  proportional  se^ 
mfifste  der  Zahl  (1,05625,  welche  das  elektro -thermische 
Aequivalent  der  Bildung  des  schwefelsauren  Zinkoxyds  ist, 
während  sie  nach  den  Versuchen  von  Lenz  und  Snwel- 
jew,  welche  für  diesen  "Werth  sehr  constante  Resultate 
geben,  proportional  0,06556  ist.  Es  ist  also  unmöglich,  den 
diemischen  Widerstand  auf  diese  Weise  zu  erklären. 

Man  könnte  noch  annehmen,  dafs  die  Metalle,  wenn 
sie  in  verdünnte  Schwefelsaure  getaucht  sind,  einen  polari- 
sirenden  Einilufs  auf  die  Wasseratome  ausüben ,  so  dafs 
.ein  Sauerstofl'atom  sich  gegen  das  Zink  wendete,  ohne  sich 
mit  demselben  zu  verbinden.  Die  Bewegung  des  Sauersto^- 
atoms,  welches  sich  einem  anziehenden  Körper  nähert,  be- 
wirkt einen  Verlust  an  Spannkraft  und  einen  Gewinn  an 
lebendiger  Kraft,  welcher  sich  in  diesem  Fall  in  Wärme 
ausspräche.  Der  Strom  der  SSule  würde  also  zwei  ver- 
schiedene Kräfte  zu  überwinden  haben:  erstens  müfste  er 
das_  Sauerstoffatom  von  der  Platte  vertreiben,  und  dann 
müfste  er  die  Trennung  des  Sauerstoffs  vom  Wasserstoff 
bewerkstelligen.  Man  müfste  annehmen,  dafs  diese  Polari- 
sation des  Wassers  sich  in  jedem  Augenblick  wiederholte, 
und  dafs  dieselbe  Arbeit  bei  jedem  in  Freiheit  gesetzten 
Atome  Wassersto^  ausgeübt  werden  müfste,  so  dafs  jedes 
Atom  W^asser  erstlich  sein  Sauers  to  ff  atom  gegen  die  Platte 
drehte,  darauf  durch  den  Strom  umgewendet  und  endlich 
in  seine  Bestandtheile  zersetzt  würde. 

Diese  Voraussetzong  würde,  scheint  es,  am  besten  mit 
den  Versuchen  des  Hm.  Joule  und  mit  der  von  ihm  ge- 
gebenen Erklärung  übereinstimmen,  wenn  wirklich,  wie  er 
angegeben  hat,  der  Verlust  an  elektromotorischer  Kraft  an 
der  Oberfläche  der  Platten  desto  gröfeer  ist,  ab  die  Platte 
eine  grfilsere  Verwandtsdiaft  zum  Sauerstoff  hat  Die  Ver- 
suche der  HH.  Lenz  und  Saweljew  widerlegen  aber 
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diese  SehauptuDg  aufs  beEtimmteste.  Es  bedarf  eüies  blj>- 
fsea  Blicks  auf  die  Reihe  S.  5Ü8  um  sich  zu  überzeugen, 
dafs  der  Verlust  an  elektromotorischer  Kraft  an  der  Ober- 
fläche einer  Melallplatte,  an  der  sich  "Wasserstoff  entwickell, 
keine  Beziehung  hat  zu  der  Verwandtschaft  dieses  Me- 
talls zum  Sauerstoff.  Es  ist  besonders  das  Quecksilber, 
Trelches  uns  zwingt,  die  Erklärung  des  Hm.  Joule  aufzu- 
geben. Bemerken  wir  überdiefs,  dafs  sie  ganz  unverträg- 
lich ist  mit  der  wohl  erwiesenen  Tbatsache,  dafs  der  Ver- 
lust an  elektromotorischer  Kraft  an  einer  Platinplatle ,  an 
der  sich  Sauerstoff  entwickelt,  gleidifalls  zu  grofs  ist,  um 
durch  chemische  Actionen  erklärt  zu  werden.  Man  müfste 
also  annehmen,  dafs  im  Wasserzersetzungs- Apparat  der 
Verlust  an  elektromotorischer  Kraft  und  die  Wänne-Ent- 
wickluDg  herrührte  an  der  einen  Platte  von  eijiem  chemi- 
sdieu  Widerstand,  der  daraus  entspränge,  dafs  der  Wasser- 
stoff sieb  an  einer  Platinplafte  entwickelte,  die  eine  gröfscre 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  hätte,  während  an  der  andern 
Elektrode  dieselben  Erscheinungen  sich  durch  einen  cbemi- 
scben  Widerstand  erklärten,  der  daraus  entspränge,  dafs 
der  Sauerstoff  sich  an  einer  Platinplatte  entwickelte,  die 
eine  gröfsere  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff  haben  würde. 

Die  Erklärung,  welche  wir  von  dem  Werthe  der  elek- 
tromotorischen Kraft  dee  Polarisationsstroms  gegeben  habei^ 
scheint  uns  hinreichend,  diese  Klasse  von  Phänomenen  zu 
erklären.  Wir  haben  angenommen,  dieser  Werth  bbj  pro- 
portional: 

(H .  O)  -4-  a  (6  -  O)  +  /9(H  -  H). 

Angenommen,  dals  die  Werthe  a  und  ^  verschieden 
sind  nach  der  Natur  des  Metalls,  an  welchem  sich  die  Gase 
entwickeln,  so  begreift  man  leicht,  dafs  der  Verlust  an  elek- 
tromotorischer Kraff  ebenso  schwankt,  ohne  dafs  daraus 
zu  folgen  braucht,  dafs  diese  Veränderung  in  Veihältnils 
stehe  zur  Verwandtschaft  des  Metalls  zum  Sauerstoff  oder 
Wasserstoff.  Die  Voraussetzung  nun,  dafs  die  Gasmengeu, 
welche  im  Contact  mit  den  Elektroden  auf  den  gewöhnli- 
chen  Zustand  zurückgeführt  worden,  sich  ändern  mit  Akt 
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Natur  der  EleLtroden,  hat  nichts  Auffaltendes.  Ans  Allem, 
was  uns  die  Versuche  tiber  die  Natur  des  Ozons  gelehrt 
haben,  gebt  mit  Cewifsheit  hervor,  dafs  diese  Substanz  selur 
merklich  von  den  Coutactwirkungen  aflicirt  wird,  und  dafs 
namentlich  einige  Körper  die  Fähigkeit  besitzen,  derselben 
mehr  oder  weniger  rasch  ihre  diaraeteristischeu  Eigenschaf- 
ten zu  entziehen.  Die  G-asmenge  also,  welche,  während  sie 
mit  der  Platte  in  Berührung  steht,  ihre  Activilät  verlier^ 
mufs  sich  verändem  mit  der  reducirenden  Kraft,  welche 
das  Metall  auf  das  Gas  ausübt.  Was  den  Wasserstoff  be- 
trifft, so  hat  man  über  den  besonderen  Zustand,  in  wel- 
diem  er  sich  befinden  kann,  nur  wenig  Versuche  gemadit; 
allein  man  wird  wenigstens  die  Hypothese  nicht  fUr  zu  ge- 
wagt halten,  die  ihm  in  seiner  allotropen  Modification  ana- 
loge Eigenschaften  zuschreibt,  wie  sie  das  Ozon  darbietet. 
Um  die  eben  aufgestellte  Erklärung  zu  prüfen,  wäre  es  sehr 
wünschen swertb,  dafs  man  einen  Contact -Eiuflufs  auf  die 
allotrope  Modification  des  Wasserstoffs  nachwiese.  Wenn 
man  das  elektro-thermische  Aequivalent  der  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  abzieht  von  den  auf  S.  50S  angegebenen 
Wertben,  so  findet  man  das  elektro-thermische  Aequivaleot 
der  Reduction  der  die  Elektrode  im  activen  Zustand  verlas- 
senden Wasserstoffinengen,  d.  b. 

beim  Zink  0,02966 

-  Quecksilber  0,02957 

-  Zinn  0,02127 

-  Kupfer  0,01574 
■      Eisen  0,01216 

-  Platin  0,01113. 

Die  Fähigkeit  eines  Metalls,  den  Wasserstoff  aus  dem 
activen  Zustand  in  den  gewöhnlichen  zu  versetzen,  mufs 
desto  grttfser  scjn,  je  niedriger  der  Rang  ist,  den  es  in  die- 
ser Tafel  einnimmt. 

Beim  Ozon  läfet  sieb  eine  einzige  Verification  eriialten. 
Unter  den  Körpern,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  dem 
Sauerstoff  seine  Activität  zu  rauben,  bezeichnet  Hr.  Schön- 
bein vor  allem  die  Kohle.  Es  mufs  also  der  Verlust  an 
elektromotorischer  Kraft,  der  sich  nicht  durch  die  chemischen 
Actioneu   erklären   Übt,   sdiwach   seya  in  dem  Falle,   wo 
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skJi  der  Sauerstoff  an  einer  Elektrode  Ton  Kohle  entMik- 
kelt.  Die  HH.  Lenz  und  SaTrelJevr  iiabeo  in  ihrer  Ab- 
handlung drei  Beobachtungen  mitgelheilt,  welche  diesen  Ver- 
lust zu  schätzen  erlauben.  Um  die  Polarisation  der  Kohle 
in  Sauerstoff  zu  bestimmen,  maafsen  sie  den  Verlust  an  elek- 
tromotorischer Kraft,  welchen  die  Einschaltung  eines  elek- 
trol^tischen  Apparats,  bestehend  aus  zwei  in  Salpetersäure 
eingetauchten  Graphitplatten,  hervorbringt.  Das  elektro- 
thermische  Aepuivalent  der . chemischen  Actionen,  welche 
diesen  Verlust  veranlassen,  wird  voTgestellt  durch  die  Formel: 

(H .  O)  -1-  «  (6  —  OJ  —  (H .  O)  +  NO«  .  O. 

Ausgedrückt  in   den  von  ihnen  angewandten  Einheiten, 
erhielten  die  HH.  Lenz  und  Sawel)  ew  für  diesen  Verlust: 

a(6— 0)+(NO,.0)=l,26  .    .    .    (a). 
Ein   anderer  Versuch,   No.  21,   in  welchem  die  chemi- 
schea  Actionen  dieselben  waren  (Graphit,  Salpetersäure  — 
Platin,  Salpetersäure),  gab: 

a(Q_0)  +  (NO,  .0)  =  I,44     .     .     .     (6). 
Endlich  liefert  der  Versuch  No.  46  (Graphit,   Salpeter- 
säure —  Kupfer,  schwefelsaures  Kupferoxjd)  die  Gleichung: 
a(d_O)  +  {CuO.SO,)  =  3,20     .     .     .     (c). 
Vorhin  S.  506  haben  wir  gefunden: 

(CuO  .  SO,)  —  (NO,  .  O)  =  1,77. 
Substituirt  man   diese  Gleichung  in  (a)  und  (b),  so  er- 
hält man: 

„(O  — 6)  +  (CnO.SOs)=:3,03    ...(a) 
=  3,21      ...     (fr) 
=  3,20     ...(c) 
Mitlei  =3,15. 
Nach  diesem  Werth  berechnet  sich  das  eleklro -thermi- 
sche Aequivalent  zu 

0,03226. 
Zieht  man  das  der  Bildung  des  schwefelsauren  Kupfer- 
ozds  =0,03157  davon  ab,  so  hat  man 
«(6— 0)1=0,00069. 
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Folglich  ist,  Obereinstimmencl  mit  unseren  Voraussich- 
ten, der  Verhist  an  elektromotorischer  Kraft,  welcher  nicht 
durch  die  chemischen  Zersetzungen  erklärt  wird,  fast  Null, 
wenn  das  Gas  sich  au  der  Oberfläche  einer  Platte  ent- 
wickelt, welche  die  Fähigkeit  hat,  den  activen  Sauerstoff 
in  gewöhnlichen  zu  verwandeln. 

Fatst  man  die  Schlüsse  zusammen,  zu  welchen  uns  die 
Prtifung  dieser  Aufgabe  geführt  hat,  so  kann  man,  unab- 
hängig von  dem  Werthe  unserer  Hypothese,  ab  sicher  be- 
trachten : 

1.  Der  Verlust  an  elektromotoriadier  Kraft,"  der  durch 
,  Einschaltung  eines  Wasserzersetzungs-Apparats  in  eine  Volta'- 

sche  Kette  veranlafst  wird,  ist  zu  grofs,  als  dafs  er  sich 
erkläreu  liefse  durch  die  Arbeit,  welche  die  Zersetzung 
des  Wassers  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  und  gewöhnlichen 
Wasserstoff  erfordert. 

2.  Der  Unterschied  zwischen  dem  Werthe  dieses  Ver- 
lustes, wie  er  sich  aus  dem  elektro  -  thermischen  Aequiva- 
lente  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  berechnet,  und 
wie  er  aus  den  galTanischen  Messungen  hervorgeht,  hängt 
ab  von  der  Natur  des  Metalls,  an  welchem  die  G-ase  sich 
entwickeln. 

3.  Zwischen  diesem  Unterschied  und  der  Verwandt- 
schaft der  Metalle,  an  dem  sich  der  Wasserstoff  entwickelt, 
zum  Sauerstoff,  findet  kein  Verhältnifs  statt. 

4.  Das  Princip  der  Erhaltung  der  lebendigen  Kräfte 
erfordert,  dafs  an  der  Oberfläche  der  Elektroden  eine 
Wärme -Erzeugung  proportional  der  Intensität  des  Stromes 
stattfinde.  Die  durch  die  Einheit  des  Stroms  erregte  Wärme- 
menge ist,  nach  unsem  Versuchen  bei  einer 

WSiine  -  Ei  aheilea . 
Platinplatte,  an  der  Sauerstoff  entweicht  ^0,01031 
-     «     Wasserstoff      ■  =0,01255. 

Nach  den  Versuchen  der  HH,  Lenz  nad  Saweljew 
wäre  der  erste  Werth  =  0,01369  und  der  zweite  =0,01113'). 

1)  Die  BeobachlaDgCD  der  HH.  Lcni  und  Saweljctr  lierem  Gleicluin- 
gCD  gani  wie  die  S.  &01.     Hui   fiadel: 

Poggeodorff**  AnnaL  Bd.  CIH.  33 
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Im  Fall  der  Wasserstoff  sich  an  anderen  MetaUen  ent 
wickelte,  wilrde  die  durch  die  Strom-Einheit  erregte  WSrme- 
menge  die  in  der  Tafel  S,  511  angegebeueQ  Werthe  er- 
halten. 

Nimmt  man  die  Erkl&mng  an,  die  «rir  in  dieser  Ab- 
handlung zu  geben  versucht  haben,  so  hätte  man  noch  fol- 
gende Sätze  hinzuzufügen: 

5.  Der  Unterschied  zwisdien  Rechnung  und  Beobadi- 
tung  bei  den  aus  der  Wasserzersetzung  entspringenden  Ver- 
lusten an  elektromotorischer  Kraft  muls  dem  actiien  Zu- 
stand der  Gase  zugesdirieben  werden. 

6.  Er  hängt  ab  Ton  der  Gasmenge,  welche  die  Platte 
im  activen  Zustand  verläfst;  wogegen  der  Theil,  welcher 
seine  Activität  verliert,  während  er  mit  den  Elektroden  in 
Berührung  ist,  keinen  Eiuflufs  auf  den  Werth  dieses  Un- 
terschiedes hat. 

7.  Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Gase  in  den  ge- 
wöhnlichen Zustand  zuräckgeführt  w^'den,  hängt  von  der 
Natur  der  Elektroden  ab,  und  ist  für  den  Wasserstoff  grö- 
feer  bei  den  Metallen,  die  in  der  Tafel  S.  511  einen  nie- 
deren Rang  einnehmen. 

8.  Die  WSrme-Entwicklung,  die  nach  Satz  4  in  der  Flto- 
sigkeit  stattfindet,  rührt  davon  her,  dafs  die  Gasmeoge, 
welche  die  Elektrode  im  activen  Zustand  verlassen  hat,  auf 
den  gewöhnlidben  Zustand  zurückgeführt  wird. 


Bevor  wir  diesen  Gegenstand  verlassen,  wollen  wir  noch 
mit  wenig  Worten  auf  den  Satz  4  zurückkommen. 

Mehre  Phjsiker   haben  bemerkt,   da£a  die  ErwännoDg 

eines  Elektrolyts  gröfser  ist  an  der  poativen  Elektrode  als 

an   der  negativen  ').     Wendet  man   Plalinplatten  in    ver- 

p  =0.05775  P  =«,03590 

j,"  =  0.0<959  F+p   =0,09365 

p'  =  0,01703  p"  -4-  p'  =  0,09662 

])  BuDUcD  (Gilb.  Ana.  XXV,  149),  De  1>  Rivc  (Pogg.  Aoa.  XV, 

164),  Walker  (Pogg.   Ann.  LV,  62)  add  Maclnlt  faiheii  d«  Gt- 

gCDlheil   bcobachlel,    d.  h.    eine   grüUtn  ErwSrmniig    am  ncgativto  Pol 

(^rcA.  de  tiltttr.   I,    577).      In    iciaer    iDaugDral-DiuerlUJOD;    Oi-er 
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düuuter  SchwefelsKure  an,  so  fiodet  a^  den  Elektroden 
eiue  Wärme -Erzeugung  statt,  wie  in  4  angegeben  ward. 
Man  sietu,  da&  zwisdien  den  Verziehen  der  HH.  Lenz 
undSaweljew  und  den  meinigen  der  UnterEchied  besteht, 
dafe  nach  den  ersteren  die  'Wärme-EntwiGklung  wirklieb 
am  positiven  Pol  gröfser  ist,  während  nadi  mir  das  umge- 
kehrte stattfindet.  Bemerken  wir  indefs,  dafs  der  relative 
Werth  dieser  Zahlen  ziemlich  unsicher  bleibt,  selbst  wenn 
es  die  galvanischen  Meaeungen  nicht  wären,  weil  sie  mit- 
telst des  Yerbältnisses  der  elektro-thenniscLen  Aet^uivalente 
(ZnO.SO,)  und  (CuO.SO,)  berechnet  wurden  und  dier 
ses  nur  mit  geringer  Sicherheit  bekannt  ist.  Ein  Fehler  in 
dem  für  ersleres  angenommenen  Werth  macht  die  an  den 
Elektroden  entwickelten  Wärmemengen  nach  der  Bechnmig 
in  entgegengesetztem  Sinne  varüren.  Die  Versuche  der  HH. 
Lenz  und  Saweljew  sind  die  einzigen,  welche  ic^  habe 
finden  können,  die  p"  einen  größeren  Werlh  als  p'  bei- 
legen  ')■ 

Bei  Anstellung  der  Versuche,  die  ich  weiterhin  anführen 
werde,  habe  ich  einen  Umstand  bemerkt,  welcher  beweist 
wie  man  am  positiven  Pol  eine  gröfsere  Erwärmung  finden 
kann,  selbst  wenn  die  genauen  Werthe  von  p'  und  p"  das 
Gegentheii  anzeigen.  Wenn  man  die  Erwärmung  der  Flüssig- 
keit eines  elektroljtischen  Apparats  too  Minute  zu  Minute 
aufzeichnet,  muCs  man  erwarten,  desto  kleinere  Temperatur- 
Erhöhungen  zu  finden,  je  länger  der  Versuch  fortgesetzt  wird. 
Biefs  rührt  von  der  Erwärmung  der  Flüssigkeit  her,  welche, 
indem  sie  ihre  elektrische  Leilungsf^higkeit  erhöht,  die  von 

dt  tUclritehe  »armtt  tn  licht  vertchynteltn,  dU  door  de  rlgting 
J«  Stroomt  gtiKjiigl  worden,  Utrecht  18M,  bal  eadlicli  Hr.  Tip 
■nehrc  Tersuclic  mllgelfaeih ,  bei  dcaeo  PUtin-Elclitrodea  in  vcracbicde- 
DCD  Flüiiigkeilen  angeirandt  wurden,  and  welcbc  alle  tn  dem  Resultate 
fShncD,  dafi  die  Wärme  -  Eneugaag  am  fröfslea '  itt  ao  Aa  posüiTen 
Platte. 
I)  STanberg'.  Veraudie  XUhm  rolgeode  Wenlie: 

jj   =0,05614  P  =0,03590 

p' =0.05082  p-f-P  6=0,06204 

p"  3.  0,04212  p'-*-p"  =  0,09294 
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demWiderstandeheirfihrendeWamie-CalvTickluDgEchTracht, 

und  überdiefs  den  Verlust,  den  der  Apparat  durch  Wärme- 
Strahlung  erleidet,  vergröfsert.  Bei  Anwendang  einer  Pla- 
tinplatte als  negative  Elektrode  beobachtet  man  indefs  be- 
ständig in  der  ersten  Minute  eine  schwächere  Erwärmang 
als  in  der  zweiten,  und  erst  nadi  der  zweiten  Ablesnag  des 
Thermometers  beginnt  der  minutlicbe  Temperatur-Anwuchs 
abzunehmen.  Bei  Elektroden  von  einem  andereu  Metall 
beobachtet  man  diese  Erscheinung  nicht  mehr,  wie  die  wei- 
terhin angefahrten  Beobachtungen  zeigen  werden.  Diese 
scheinbare  Anomalie  rührt  ohne  Zweifel  davon  her,  daCs 
der  zu  Anfang  des  Versuchs  entwickelte  Wasserstoff  an 
der  Plattnplatte  condensirt  wird  und  dieselbe  nicht  mehr 
verUlst.  Da  die  Wärme -Erzeugung  aus  der  Gas-Entwick- 
lung im  freien  Zustand  entspringt,  so  ist  klar,  dafs  diese 
.Condensation  eine  Verringenmg  der  erzeugten  Wärme- 
Menge  bewirken  wird.  In  diesem  Fall  mufs  die  elektromo- 
torische Kraft  des  Polarisationsstroms  zu  Anfange  schwächer 
seyn;  allein  da  bei  den  Versuchen,  durch  welche  man  die- 
sen Werth  bestimmt,  der  Strom  eine  gewisse  Zeit  besteh^ 
ehe  man  die  Ablenkung  der  Nadel  des  Rheometers  beob- 
aditen  kann,  so  wird  das  elektro- thermische  Ae^ivalent, 
welches  man  daraus  ableitet,  seinem  Maximum -Werlh  ent- 
sprechen. Es  ist  dann  klar,  dafs  die  an  der  negativen 
Platte  beobachtete  Wärme-Entwicklung  geringer  sejn  mufs 
als  die  nach  diesem  Aequivalent  berechnete  '). 

Bei  allen  Versuchen,   bei  denen  man  den  Strom  durch 

1)  DI«  VcriDche  du  Hrn.  Tip  acheineD  ita  EinBaü  i'itits  Pbinoineni 
m  Tcmihcn.  Mil  Anwendang  tneier  PlstinpUlien  in  Tcrdäantcr  Schwe- 
feliSure,  hat  a  gerandeii,  daT)  wenn  diu  Temperitar  »nüogi  4*,4  war, 

nach      5'  in  posiilrRi  Pol      7'',4,  am  ncgaÜTea  Pol     6°,4 

-     Iti'    >  -           .       8,6,  .           >  »8,5 

»     15'    .  >.         »     11 ,4,  .          .  »    10 ,4 

»     20'   >.  »         »     13,0,  >         .  .12,0 

Wllvend  al»  die  Temperata  nun  ahmen  in  den  ersten  (äat  Minuten  3* 
far  den  poaitiTan  Pol  nnd  2°  lÜr  den  negatlien  betragen,  lind  lie  Ton 
dl  ab  ra>t  gleich  (ur  beide  Pole. 
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SalpetersSore  oder  eine  Salzlösung  gehen  liefe,  ist  es  leicht, 
den  Unterschied  der  an  den  Elektroden  erzeugten  Wärme- 
Mengen  ZQ  erklaren.  Denn  der  Wasserstoff  wird  ganz 
oder  theilneis  absorbiit,  wahrend  der  Sauerstoff,  da  er  sidi 
nicht  mit  der  Elektrode  zu  verbinden  vermag,  sich  frei  ent- 
wickelt und  eine  Wärme -Erzeugung  veranlassen  kann.  Es 
ist  bemerkenswertb ,  dafs  nach  Hni.  Tip's  Beobachtungen 
der  Temp  era  tur-Ueberschuis  in  zwei  Fällen  zweifelhaft  er- 
scheint, dann  nämlich,  wenn  der  Elektrolyt  aus  salpetersau- 
rem  Silberoxjd  oder  essigsaurem  Bleioxjd  besteht,  und  sich 
in  Folge  dessen  am  positiven  Pol  Hjperoxjd  bildet.  Da  sich 
der  Sauerstoff  ni^ht  mehr  an  «fieser  Elektrode  entwickele 
so  verschwindet,  wie  sich  erwarten  liefs,  der  Unterschied 
in  den  an.  beiden  Elektroden  entwickelten  Wärme -Mengen. 

Zar  Bestimmung  der  Wärme-Menge,  erzeugt  an  einer 
Platte  von  anderem  Metall,  an  der  eich  Wasserstoff  ent- 
wickelt, ist  mir  nur  ein  einziger  Versnch  bekannt.  Er  wurde 
von  Hm.  Thomson  angestellt  und  findet  sich  sehr  kurz 
beschrieben  im  Report  of  the  Britith  Atsociation  for  the 
Advancement  of  Science  1852,  Notices  p.  16.  Sich  stützend 
auf  einen  Versuch  von  Faradaj,  nadi  weldiem  eine  Zink- 
platte in  einem  elektroljtiscbeo  Apparat  als  Diaphragma 
fanctionirt  und  die  Kraft  eines  schwachen  Stroms  nicht 
merklich  findert,  erwartet  Hr.  Thomson  m  einem  elektro- 
lytischen Apparat,  bestehend  aus  einer  Zinkplatte  als  nega- 
tivem Pol  und  einer  Platinplatte  als  positivem  Pol  eine 
gröfsere  Wärme-Erzeugung  zu  finden  ab  in  einem  Apparat 
dessen  Elektroden  beide  von  Platin  sind.  Die  Erfahrung 
hat  seine  Yoraussichten  bestätigt; 

Durdt  die  folgenden  drei  Versuche  kann  man  beweisei^ 
dafs  der  Strom  einen  gröfseren  Verlust  an  elektromotori- 
scher Kraft  erleidet^  wenn  er  in  einem  Wasserzersetzungs- 
Apparat  durch  eine  Zinkplatte  austritt,  als  durch  eine  Platin- 
platte,  und  dafc  dieser  gröfsere  Verlust  eine  gröfsere  Wärme- 
Erzeugung  veranlafst. 

Versuch  I.  Ein  Strmn  gehe  durch  zwei  elektroljtische 
Apparate,  o  und  b,  in  denen  h^d^i  die  positive  Platte  von 
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Platin  sey.  Die  negative  Matte  sey  in  a  von  Zink  und  in 
b  von  Platin.  Ein  Thermometer  erlaube  die  Temperator- 
Erhöhung  der  Flüssigkeit  in  a  während  einer  gegebenen 
Zeit  zu  beobachten. 

Versuch  IL  Man  wiederhole  denselben  Versuch,  nach- 
dem man  die  beiden  negativen  Platten  vertauscht  hat,  so 
dafs  sich  die  Plalinplatte  in  a  und  die  Zinkplatte  in  b  be- 
finde. Man  sorge  dafür,  die  beim  ersten  Versuch  erwannte 
Flüssigkeit  zu  erneuen,  ehe  man  diesen  zweiten  beginnt 

Versuch  III.  Man  ersetze  die  Zinkplatte  in  b  durch 
eine  Platinplatte,  so  dafs  nun  beide  Apparate  identisch  sind. 

Innerhalb  gidcher  Zraten  wird  man  beim  ersten  Ver- 
such eine  gröfsere  Temperatur -Erhöhung  findoi  als  beim 
zweiten.  !Nuu  ist  die  Stromstärke  in  beiden  Füllen  dieselbe, 
weil  die  elektromotorische  Kraft  and  der  Widerstand  der 
Kette  nicht  geändert  worden  sind;  es  folgt  also  daraus, 
dafs  die  von  der  Gas -Entwicklung  herrOhrende  W&rme- 
Erreguug  gröfser  ist,  wenn  die  negative  Platte  aus'Ziok 
besteht,  als  wenn  sie  von  Platin  ist.  Beim  dritten  Versuch 
wird  man  eine  stärkere  Temperatur- Erhöhung  beobachten 
als  beim  zweit^i,  und  sie  kann  sogar  die  beim  ersten  Ver- 
such «rreichen  und  äbersteigen.  Da  der  elektroljtische 
Apparat,  in  weldiem  man  die  Temperatur-Eiihöhung  beob- 
achtet, identisch  ist  mit  dem  des  V^-suchs  II,  so  mufs  diels- 
mal  die  Stromstärke  erhöht  worden  sejn.  Nennen  wir  a 
die  elektromotorische  Kraft  vom  Polarisationsstrom  des  Ap- 
parats Platin -Zink,  b  die  des  Apparats  Platin  -  Platin ,  so 
hat  man,  wenn  man  iiberdiefs  die  elektromotorische  Kraft 
der  Säule  durch  «  und  den  Widerstand  durch  R  bezeich- 
net, in  den  beiden  ersten  Versuchen: 

■  _  t~B~b 

*~       B 
und  im  dritten 


Da  nun  i,~>i  ist,  so  mufs  b<ta  stya. 
So  haJ>e  ich  von  emem  Thermometer  mit  willköhrlicher 
Scale  von  Minute  zu  Minute  folgende  Angaben  erhaltQO: 
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Verweh  HI. 

£dL. 

Diff. 

ff 

19,84 

19,24 

1 

21,60 

1,76 

21,04         1,80 

2 

23,24 

1,64 

22,76         1,72 

3 

24,76 

1,52 

24,22         1,46 

4 

26,04 

1,28 

25,50         1,28 

Versuch  11. 

Versuch  1. 

ff 

19,40 

18,04 

1 

20,76 

1,36 

20,04        2,00 

2 

22,16 

1,4» 

21,92         1,88 

3 

23,41 

1,28 

23,56        1,64 

4 

24,66 

1,22 

24,98        1,42 

Beim  Versuche  I.  ist  die  Teniperalur-Erhöhung  zu  Au- 
faDge  Terschieded  von  der  zu  Ende,  weil  die  Ausgaags- 
Temperaturen  ungleich  waren.  Das  Mittel  aus  beiden  Rei- 
hen kann  man  betrachten  als  ungefähren  Ausdruck  der 
Temperatur-Erhöhung,  der  dem  Mittel  der  Ausgangs-Tem- 
peraturen  entspricht.  Man  hat  demnach  für  die  Tempera- 
tur-Erhöhung: 

beim  Versuch  I  von  18,94  bis  25,51  =  6,57 
n  ■  19,40  -  24,66  =  5,26 
111   -     19,24    -     25,50  =  6,26 

Obgleich  der  absolute  Wertb  dieser  Zahlen  ziemlich 
uusicher  ist  und  wenig  theoretisches  Interesse  darbietet,  so 
kann  man  doch  dadurch  als  bewiesen  ansehen,  da(s  die 
Wärme-Entwicklung  beim  Versuch  1  gröfser  war  als  bei  III, 
und  beim  Versndi  III  gröfser  als  bei  II. 

Ich  legte  einigen  Wertb  darauf  das  anomale  Verhalten 
des  Quecksilbers  zu  prüfen,  da  es  uns  zwang,  die  von  Hm. 
Joule  gegebene  Erklärung  dieser  Erscbeinungeti  zu  verlas- 
sen. Der  Wertb  der  Polarisation  des  Qwecksäbers  in  Was- 
serstoff, wie  er  ans  den  Versuchen  der  Htl.  Lenz  und 
Saweljew  hervorgeht,  zeigt,  nach  der  mechanischen  Theo- 
rie der  Elektrolyse,  dafs  die  WSrme- Entwicklung  an  der 
Oberfläche  einer  negativen  Quecksilber-Glektrode  fast  gleich 
ist  der  an  einer  Zinkplatte.  Da  es  schwer  bält,  sich  eine 
Quecksyber-fläche  von  ^eidier  Gröfse  mit  der  einer  Zink- 
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platte  za  rergcfaaffea,  so  lange  man  das  Quecksilber  im 
flttsNgen  Zustand  anwendet,  bo  nahm  ich  eine  so  stark  amal- 
gamirte  Kupferplatte,  dafs  sie  ganz  mit  einer  Schicht  von 
flüssigem  Quecksilber  bedeckt  war.  Mit  Anwendung  dieser 
beiden  Metalle  habe  ich  die  Versuche  I  und  II  wiederiiolf, 
und  folgende  Zahlen  erhalten: 


Ver) 

ch   I. 

V«r. 

ch  IL 

Versnch  1. 

Z*It 

a  (Zink 

.PU.;n) 

<«  Plili 

■  PUiio) 

a  (Zink 

Pl..i„> 

Tl.erm. 

DifT. 

Therm. 

DK 

Therm. 

DiK 

0' 

14,04 

14,12 

14.34 

1 

15.64 

1.60 

15,22 

1.10 

15.80 

1.46 

2 

17,16 

1,52 

16.56 

1,34 

17,22 

1.42 

3 

18.56 

1,40 

17,76 

1.20 

18.50 

1,28 

4 

19.82 

1,26 

18.90 

1,14 

19,78 

1,28 

B.    Oueefcallber. 


Ver. 

..,. 

Ttr.u 

ch  II. 

Verl 

jch  L 

Zeit 

l(Queokulb.:Plalm) 

a  (PUiln 

-PUiio) 

«(Quect. 

b..PI«m) 

Therm. 

KU. 

Therm. 

D;(f. 

Therm. 

DUf. 

0' 

13,64 

14,08 

14,76 

I 

15.24 

1,60 

15,30 

1,22 

16,20 

1.44 

2 

16,70 

1,46 

16.64 

1,34 

17,62 

1,42 

3 

18,04 

1,34 

17.84 

1.20 

18,84 

1,22 

4 

19,40 

1,36 

19.00 

1,16 

20,04 

1,20 

Mithin  hat  man  im  Mittel  für  die  Temperatur- Erhöhung 
der  negativen  Platte,  wenn  sie  ist  von 

Ä.    Zink  von  14,19  bis  19,S0  =  5,61 

Platin  -      U,12    "     18,90  =  4,78 

B.     Quecksilber  von  14,20  bis  19,72  ^  5,52 
Platin  -     14,08    •     I9,ü0=4,92. 

Die  Wärme-Entwicklung  ist  also  an  der  Quecksilber- 
Elektrode  etwas  schwächer  und  hiermit  libereinstimmeud 
scheint  die  Kraft  des  Stromes  in  B  etwas  gröfser  ab  in  ,^ 
gewesen  zu  seya,  da  die  Wärme-Entwicklung  beim  zweiten 
Versudi  in  B  starker  war. 

Da  das  Zink  amalgamirt  seyn  mulste,  um  von  der  Schwe- 
felsaure nicht  angegriffen  zu  werden,  so  kaim  man  fragen. 
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ob  nicht  die  Gleichheit  des  bei  der  Quecksilber-  und  bei 
der  ZialL-Elektrode  erhaltenen  Effects  davon  herrührte,  dab 
das  letztere  Metall  mit  einer  Schicht  flüssigen  Metalls  über- 
zogen war.  Bei  den  angeführten  Versuchen  war  das  Zink 
nur  scltwach  amalgambt,  nur  eben  so  stark  als  nOtbig  wan 
um  dem  Angriff  der  Säure  zu  widerstehen,  so  dafs  die  amal- 
gamirten  Oberüächen  des  Zinks  und  des  Kupfers  ein  sehr 
verschiedenes  Ansehen  hatten.  Es  fehlt  indefs  an  sicheren 
Angaben,  um  diese  Frage  eofscheiden  zu  können. 

Es  scheint  demnach  die  mechanische  Theorie  der  Elek- 
trolyse TOD  allen  Ersdieiuungen,  die  sich  auf  die  Wärme- 
Erregung  bei  der  Elektrolyse  beziehen,  in  dem  Sinne  Ke- 
chenschfift  zu  geben,  dafs  sie  die  Effecte  voraussagen  kann, 
welche  man  bei  Anwendung  von  Elektroden  aus  versdiie* 
denen  Metallen  erhalten  wird.  So  beweist  sie  das  Irrige 
der  Behauptung  einiger  Physiker,  dafs  die  Wärme-Erregung 
immer  am  positiven  Pole  gröfser  sey  als  am  negativen,  und 
sie  kann  eine  Menge  von  Fällen  nachweisen,  in  denen  das 
Gegenlheil  stattfindet.  Diefs  geschieht  z.  B.,  wenn  der  ge- 
sammte  W^asserstoff  sich  entwickelt,  und  1)  der  Sauerstoff 
sich  mit  der  Elektrode  oder  dem  Elektrolyte  verbindet, 
2)  wenn  der  Sauerstoff  sich  an  einer  Elektrode  von  Kohle 
entwickelt,  3)  wenn  die  negative  Platte  aus  Kupfer,  Zinn, 
Quedisilber  oder  Zink  besieht. 

Nimmt  man  endbch  die  von  uns  gegebenen  Erklärung  an, 
die  sich  auf  die  Rolle  stützt,  welche  die  activen  Gase  spie- 
len, so  vervollständigt  man  die  Theorie  dieser  Gattung  von 
Phänomenen. 

(Schlnfi   wird    folgen.) 


lieber  den  Letici't  vom  Kaiserstuhl; 
con  Gustav  Rose. 


x\.m  Eichberg  bei  Rothweil  und  in  der  Gegend  von  Ober- 
bergen am  Kaiserstuhl  findet  sidi  ein  Gestein,  das  in  2  bis 
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11  Fufs  mächtigen  tiftngen  in  einem  phorpbyrartigen  Do- 
lerite,  der  herrschenden  FeUart  dieses  Gebirges,  aufsetzt  '). 
Das  Gestein  enthält  in  einer  graulichgrüuen  dichten  Grund- 
masse  neben  kleinen  eingewachsenen  Krjstallen  von  schwar- 
zem Augit,  TOn  scbwaraem  Granat  (Melanit),  einigen  Kry- 
stallen  von  glasigem  Feldspath,  sehr  häufig  kleine  weilse 
in  Lead(o€dem  krjstaliisirte  KrystaUe  eingewachsen,  die 
man  seil  C.  v.  Leonhard,  der  sie  zuerst  beschrieben,  für 
Leucit  gehalten  hat,  die  aber  vor  einiger  Zeit  von  Stamm 
untersucht  und  für  Analcim  erkannt  worden  sind,  indem  sie 
nicht  allein  Natron  und  Wasser  enthielten,  sondern  auch 
im  Uebrigen  die  Zusammensetzung  des  Analcims  besalsen. 
Die  Krjstalle  sind  von  verschiedener  Gröfee,  von  der  Gröfee 
von  Erbsen  bis  zu  der  to»  Hirsekörnern,  die  grOfsereu 
sind  sehr  regelmSfsig  ausgebildete  Leucifoeder,  die  kleine- 
ren lassen  diese  Form  nidit  mehr  erkennen,  doch  ist  es 
nadi  den  Uebergängen  auzunebmeo,  defs  sie  dieselbe  Sub- 
stanz sind.  Sie  kommen  aber  nie  durchsichtig  und  glän- 
zend vor,  sondern  sind  stets  Schnee-  oder  gelblich  -  weils, 
undurchsichtig  und  matt,  dabei  mehr  oder  weniger  fest  bis 
erdig,  also  in  einem  mehr  oder  weniger  vorgeschrittenen 
Zustande  der  Zersetzung  begriffen.  Zur  chemischen  Unter- 
suchung wurden  die  KryStalle  ausgesucht,  welche  am  we- 
nigsten zersetzt  erschienen.     Die  Analyse  ergab: 


Natron 

IU,139 

2,60  ; 

1 

KaU 

a711 

0,12 

1     3,77 

Kalkerde 

2,906 

0,83 

) 

Talterde 

0,567 

0,22 

ThoDerde 

22,545 

10,55 

j  10,95 

Eisenosyd 

1,347 

0,40 

Kieselsäure 

54,023 

28,06 

PhospborBltut« 

Spur 

Waseer 

8,932 
101,166. 

7,94 

.)  VergL  Schill  io  G.  Le. 

>ab.rd'.  Ihit, 

i^  ,., 
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woraus  sich  die  Fonnei; 

Na'SP+3ÄrSn+6H 
ableiten  lafst, 

Aiialcim  in  eingeTrachseneu  Kristallen  ist  aber  bisber 
noch  nie  beobachtet;  er  findet  sich  stets  nur  zu  mehreren 
verbunden  an  den  Seiten  der  Höhlungen  vulkanischer  Ge- 
steine als  spstere  Bildung.  "Wenn  Fried.  Sandberger 
in  einem  Znsatz  zu  dem  Aufsatze  von  Stamm  als  zweites 
Beispiel  von  eingewachsenen  Analcim-Kry stallen  den  soge- 
nannten Analcim  -  Dolerit  der  Cjclopiscben  Inseln  anfUhrt, 
so  ist  diets  doch  nicht  richtig,  da  der  hier  stets  durchsich- 
tige und  stark  glänzende  Analcim  auch  in  diesem  Dolerit 
nur  in  den  häufigen  Drusenräumen  und  Höhlungen  vor- 
kommt, ja  sogar  kleine  Günge  bildend,  sich  in  den  das 
Gesteio  bedeckenden  Thonlager  hineinzieht,  und  sich  auf 
diese  Weise  offenbar  als  eine- spätere  Bildung  beweist. 

Die  Kristalle  des  Kaiserstuhls  sind  aber,  wie  sdion  an- 
geführt, unfehlbar  zersetzt,  sowohl  die  dichteren,  die  Stamm 
untersucht  hat,  als  die  mehr  erdigen.  Vergleicht  man  nun 
aber  die  Zusammensetzung,  wie  sie  Stamm  gefunden,  mit 
der  der  zersetzten  Leucitkry stalle  von  der  Rocca  Monßna, 
wie  wir  sie  durch  die  Untersudiung  von  RammeUberg 
kennen  gelernt  haben'),  so  sieht  man,  dafs  diese  fast  ganz 
mit  jener  Ob  ereinstimmt.  Kammelsberg  fand  nämlich  bei 
dem  italiänischen  zersetzten  Leucite  in  zwei  Analysen  die 
folgenden  Bestandtheile: 


SiucnLoff 

s.u«[«orr 

Natron 

8,76 

2,25 

11,94 

3,06 

Kali 

1,98 

0,33      2,77 

0,61 

0,11       3,25 

Kalierde 

0,66 

0,10 

0,28 

0,08 

Tboaerde 

26,25 

12,26 

25,07 

11,71 

Kieselsäure 

53,32') 

37,68 

53,39 

27,72 

Wasser 

9,03 
100,0 

8,03 

9,26 
100,58 

8,23 

I)  Verjl,   Pogg.  AnnaL  IttB«,  Bd.  9S,  S.  152. 
3)  Aai  dtm  Vcrlnit  bcMimmt. 
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Es  ergiebl  sich  also  hieraus  vrobl  offenbar,  dafs  die 
Kristalle  vom  Kaiserstuhl,  -wie  die  von  der  Bocca  Monfina 
zersetzte  Leucitkrjstalle  sind.  Durch  die  Zersetzung,  die 
mit  Beibehaltung  der  Form  vor  sidi  giiig>  wurde  das  Kali 
gröfstentbeUs  fortgeführt  und  Natron  und  WasEser  zuge- 
führt. Es  ist  dadurch  eine  fast  ToUkonunene  Analcim-Mi- 
schung  entstanden,  bei  den  zersetzten  Leuciten  vom  Kaiser- 
stubl  noch  mehr  als  bei  denen  vor  den  Köcca  Monfina; 
denn  bei  ersteren  ist  das  SauerstoffverhSltnifs  von 

R  :  Äl  iSi  :  Ü 
wie 

1,03  :  3  :  7,69  :  2,18, 
während  bei  letzteren  dasselbe  ist  wie 

0,68  :  3  r  6,77  :  1,96 
und  wie 

0,83:3:7,10:2,11 
und  bei  dem  Anaicime  selbst  wie 
1:3:8:2. 
Bei  den  Krj'stallen  vom  Kaiserstuhl   ist  also  für  Anal- 
cim  nur  etwas  zu  wenig  Kieselsäure  da,   vralirend  Natron 
sogar  etwas  in  Ueberschufs   vorlianden  ist;  bei  den  Kry- 
stallen  von  der  Bocca  Monfina  ist  aber  zugleich  etwas  zu 
wenig  Natron  und  Kiesebäure  vorbanden.    Wahrscheinlich 
hat'aber  auch  hier  wohl  kein  bloCser  A.usiausch  ron  1  Atom 
Natron  mit  2  Atomen  Wasser  gegen  1  Atom  Kali  statt  ge- 
funden, sondern  es  sind  daneben  noch  andere  Processe  vor 
sich  gegangeo,  die  aber  noi^  nicht  völlig  abgeschlossen  sind, 
daher  auch   unter   dem   Mikroskop   betrachtet,    weder   die 
Masse  des  zersetzten  Leucits  von  der  Rocca  Monfina,  noch 
vom  Kaiserstuhl  ein  krystallinisdies  Ansehen  hat. 
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X.     Ercfiederung  auf  einige  im  Januarhefte  dieser 

Annalen  enthaltene  Bemerkungen  des  Hrn.  Hittorf; 

pon  R.  Clausius. 

J.D  dem  im  Jaouarhefte  dieser  Annalen  Teröffentlichten  Auf- 
satze des  Hm.  Hittorf  ')  ist  am  Schlosse  auch  meines  Auf- 
satzes ■  über  die  ElektricitStsleitung  in  Elektrolyten  ')■  er- 
TT&hnt,  und  es  kommen  dabei  ein  Paar  Stellen  toi-,  auf  die 
ich  glaube  einiges  erwiedem  zu  mOsseD. 

Auf  S.  54  heifst  es  in  Bezug  auf  die  durch  die  elektri- 
sche Kraft  veranlafstc  Bewegung  der  TheilmoIecUle  nach 
entgegengesetzten  Bichtungen:  -dagegeu  wird  es  mir  schwer 
einzusehen,  wie  dadurch,  dafs  die  wirksame  Kraft  auf  der 
Oberfläche  die  unregehnäfsigen  Bewegungen  sümmtUcher  Io- 
nen nach  den  Bichtungen  des  Stromes  modificirt,  eine  ganz 
bestimmte,  der  Stromstärke  proportionale,  Anzahl  von  Theil- 
molecülen  in  positiver  und  negativer  Richtung  durch  den 
Querschnitt  liberwiegend  in  der  Zeiteinheit  getrieben  wer- 
den. Ich  rermag  mir  ni(^t  zu  deuten,  warum  der  Wider- 
stand des  Elektrolyten  im  umgekehrten  Verhältnisse  zum 
Querschnitte  steht.* 

Hier  sctieint  in  den  Worten:  »die  wirksame  Kraft  auf 
der  Oberfläche  etci  ein  Mifsverständnifs  obzuwalten.  Von 
der  freien  Eleklridtät ,  Kelche  die  Kraft  ausübt,  gilt  der 
Satz,  dafs  sie  sich  nur  an  der  Oberfläche  des  Leiters  be- 
finde, aber  die  von  ihr  ausgeübte  Kraft  erstreckt  sich  durch 
das  ganze  Innere  desselben,  und  bei  einem  prismatischen 
Leiter,  welcher  seiner  Länge  nach  von  einem  stationären 
elektriscbep  Strome  durchflössen  wird,  läCst  sich  nachweisen, 
dafs  innerhalb  eines  senkrechten  Querschnitts  die  Kraft  über- 
all gleich  ist.  Daraus  folgt  unmittelbar  weiter,  dafs,  wenn 
die  GrOfse  der  Kraft  gegeben  ist,  die  von  ihr  durch  den 
Querschnitt  getriebene  Anzahl  von  Theilmolecülen  dem  Quer- 

I }  Dioet  Baod,  5.  1. 

2)  Dlttt  Aaa.  Bd.  C1,  S.  338. 
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schoitte  proportiDnal,  d.  h.  der  Leitungsvriderstand  dein 
QuerschDitte  umgeVehrt  proportional  Gejn  muls. 

Nachdem  femer  gesagt  Ut,  dafs  sich  aus  meiaer  Theorie 
die  Zunahme  des  LeituiigSTennOgens  eines  Elektrolyten  mit 
Trachsender  Temperatur  erklären  lasse,  indem  die  lebhaftere 
Bewegung  die  gegenseitigen  Zerlegungen  der  Molecule  er- 
leiditere,  wird  fortgebhren:  «Gemäfs  derselben  dürfte  man 
aber  auch  erwarten,  dafs  die  Elektrolyse  im  gasförmigen 
Aggregatzustande,  in  welchem  diese  Bewegungen  ja  so  be- 
trächtlich werden,  dafs  sie  sich  in  dem  Drucke  auf  die 
Wände  des  Gefäfses  geltend  macheu,  leicht  auftrete.  Ah&i 
hier  ist  sie  bekanntlich  uicht  n acbzu weisen. - 

In  dieser  Beziehung  ist  zunächst  zu  bemerken,  dafs,  wenn 
man  denselben  Körper  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustande 
bei  gleicher  Temperatur  betrachtet,  im  letzteren  ^stände  die 
Bewegungen  der  einzelnen  MoIecUle  zwar  freieren  Spiel- 
raum haben,  und  daher  ausgedehnter  sind,  aber  deshalb 
Dodi  nicht  lebhafter  zu  seyn  brauchen,  als  im  ersteren.  Fer- 
ner befinden  sidi  im  gasförmigen  Zustande  in  gleichen  Vo- 
lumen sehr  viel  weniger  Molecule,  die  sidi  zerlegen  können, 
als  im  fliis^en  Zustande,  und  hieraus,  glaube  ich,  kann  man, 
auch  ohne  speciell  auf  die  Sache  einzugehen,  das  geringere 
Leitungsvermögen  wenigstens  so  weit  als  erklärt  betrachten, 
tun  darin  keinen  Widerspruch  gegen  die  Theorie  zu  finden. 

ZGrich,  den  9.  März  1858. 


XI.     Veber  das  Antimonkupfernicket,  ein  neues  kry^ 
stallisirles  Hüttenproduct;  oon  F.  Sandberger. 


J.m  Jahre  1851  habe  ich  zuerst  unter  den  Producten  der 
Blei-  und  Silberverhflttung  auf  den  nassauifichen  Hütten  zu 
Ems  und  Holzappel  im  Bleistein  einen  hexagonal  krystalli- 
sirten  Körper  nachgewiesen  (Jahrb.  des  nass.  Vereins  für 
Naturk.  VU,  2,  S.  133),  welcher  in  seinen  physischen  Eigen- 
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ecbaften  mit  dein  natUrlicb  vorkommeDdeD  AHtimounickel 
Übereinstimmt.  Die  UebereiDBdmrnmig  in  chemischer  Be- 
ziehung wurde  tod  Casselmann  gleichzeitig  festgestellt. 
Seitdem  fand  Hausmann  denselben  Körper  unter  gleichen 
Umständen  auf  der  Ffankenscharner  Hütte  am  Harze,  und 
ich  entdeckte  ihn  neuerdings  im  Bleistein  der  Münsterthaler 
Hütte  im  badischen  Oberlande.  Nur  zu  Ems  irnrde  Nickel- 
arsenikglanz mit  den  Blei-  und  Silbermineralien  einbrechend 
gefunden ;  au  den  übrigen  Orten  rührt  der  Nickelgehalt  des 
Ausscheidungsproductes  wahrscheinlich  von  Eisenkiesen  her. 
Bei  einer  Untersuchung  von  in  späteren  Jahren,  Termuthlicfa 
1853  zu  Holzappel  erzeugten  Bleisteiaen  entdeckte  ich  in 
den  porösen  Parthien  derselben  wieder  ein  krystallisirtes, 
dem  Antimonnickel  Sufserlich  sehr  ähnliches  Product,  wel- 
ches aber  sehr  deutlich  rhombische  Fonnen  und  zwar 
qdPco  .  ccf  .mPoD  zeigte,  dessen  Winkel  aber  wegen  un- 
ebener Flächen  nicht  mit  dem  Reflexionsgoniometer  gemes- 
sen werden  konnten.  Die  Krystalle  besitzen  in  der  Regel 
tafelartigen  Habitus,  indem  cc  P  cc  in  ähnlicher  "Weise  vor- 
herrscht, wie  diefs  bei  den  Eisenchrysolithen  (Puddel-  und 
Schweifsofenschlacken)  so  gewöhnlich  vorkommt.  Zwillinge 
mit  gemeinschaftlicher  Fläche  x  P  werden  mitunter  beob- 
achtet. Die  Krystalle  sind  Überaus  dünn,  gewöhnlich  etwa 
2°°*  lang,  blafs  violett,  mit  ausgezeichnetem  Metallglanz.  Das 
specifische  Gewicht  der  gereinigten  Krjstalle  ergab  sich 
zu  S,004. 

Die  qualitative  chemische  Untersuchung  stellte  Antimon, 
Kupfer  und  Nickel  heraus. 

Behufs  der  ^quantitativen  Analyse,  welche  auf  mein  Er- 
sucheu  von  dem  Assistenten  des  chemischen  Laboratoriums 
der  polytechnischeu  Schule,  Hrn.  R.  Müller,  ausgeführt 
wurde,  mufsten  die  möglichst  reinen  Krystalle  drei  Tage 
lang  mit  ganz  concentrirter  Salzsäure  gekocht  werden,  um 
das  in  Tropfenform  anhctngende  Schwefelblei  zu  entfernen, 
welches  auch  vollständig  gelang.  Die  Salzsäure  griff  die 
Krystalle  nicht  im  Geringsten  an. 

Die  Krystalle  wurden  dann  in  Salpelersalzsäure  gelöst,  die 
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Losung  iiiit  etwas  Weinsteinsäure  versetzt  und  mit  Wasser 
verdünnt.  Antimon  und  Kupfer  wurden  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefüllt  und  durch  Einfach- Schwefel kalium  ge- 
trennt, das  gelöste  Scbwefelantimon  mit  verdünnter  ScJiwe- 
febäure  ausgefällt  und  auf  eiaem  gewogenen  Filter  gewo- 
gen, alsdann  eiu  Tbeil  desselben  durch  rauchende  Salpeter- 
salzsäure gelöst  und  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum  als  BaS 
gewogen. 

Das  Scbwefclkupfer  wurde  sodann  in  rauchender  Sal- 
petersäure gelöst  und  als  Kupferoxyd  nach  Fällung  mit 
Aetzkali  gewogen.  In  dem  von  Kupfer  und  Antimon  be- 
freiten Filtrate  wurde  nach  Zerstörung  des  Schwefelwasser- 
stoffs durch  Kochen  uud  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saurera  Kali  das  Nickel  als  Oxydhydrat  mittelst  Aetzkali 
gefällt  und  als  Oxyd  gewogen. 

Angewandt  wurden  1,1914  tirm.,  welche  ergaben  1,2900 
Grm.  Sb+S,  wovon  zur  Schwefelbestimmung  1,2712  Grm. 
verwendet  wurden  und  4,2122  Grm.  BaS  ergaben,  welche 
0,5124  S  entsprechen,  wonach  die  Gesammtmenge  0,5910 
Grm.  S  und  0,6990  Gnu.  Sb  enthalten  mufste. 
0,6990  Sb  entsprechen  58,57  Proc.  Sb 
0,4884  Cu  «  32,73      -       Cu 

0,1360  Ni  .  8,97     -      Ni 

Es  verhalten  sich  Ni ;  Cu :  Sb  =  ^ ;  I :  i  oder  2:6:3, 
wonach  die  Formel 

Ni'    i  ^^ 

für  die  Znsammensetzung  des  neuen  Körpers  gewählt  wurde, 

welche  bei  der  Berechnung  giebt: 

Sb    69,08 

Cu  31,23 

Ni     9,69 

und  daher  als  passender  Ausdruck  für  die  Constitution  der 

Substanz  betrachtet  werden  kann. 

Ob  eine  früher  von  Borchers  beschriebene  sanersloß'- 
halttge  Verbindung  von  Antimon,  Kupfer  und  Nickel  ans 
Gaarkupfer  vielleicht  durch  Oxydation  aus  dem  hier  be- 
schriebenen Körper  entstanden  war,  ist  nur  diirdi  Beob- 
achtung aufzuklären. 

Karlsruhe  den  6.  März  1858. 


Oedinckt  b«i   A.  W.  Schade  io  Beriin,  GrOoitr.  IS. 
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herausgegeben  von  Prof.  Dr.  0.  L.  Erdi« 
ther,  erscheint  im  nnunterbiochenea  An 
gSnge  aach  fernerhin  m  der  bisher  beetan 
zwei  Hefte  za  circa  4  Bogen,  mit  den  eU 
Holzscbnitten  ansgeatattet.  Acht  aolct 
und  drei  Bände  einen  Jahrgang, 
abgeEcbloBsen  wird  und  aU  ein  für  ai 
«eben  werden  kann. 

Preis  eines  Jahrgangs;  8  Thlr.  pre 
3  Thir.;  eines  einzelnen  Heftes:  12  ggr. 

Die  Zeitechrift  iat  bestimmt,  ein 

ArchiT  der  Chemie  in  ihren 

zu  bilden.  Aufaer  Original  arbeiten  deati 
ber  ihren  Lesern  eine  mSgltchst  vollst! 
Fortichritte  sowohl  der  relueu  als  de 
nenen  Arbeiten  der  Cbemilier  des  Aus! 
Grade  ihrer  Wichtigkeit,  in  vollständii 
Auszügen  aufgenommen;  von  den  iu  an 
Zeitschriften  niedergelegten  deatschenOi 

die  veseütlichsteu  Resultate  in  kam 

seiner  Hauptaufgaben  sucht  das  Journal  ( 
mit  dem  Leben   zu  vecmitleln,   weshalb 

Chemie  anf  Industrie  und  Agprico^tni 


Jiibrg.  1818—1833  oder  Ir— 18  Bd.    .Ath 


3;,T 

O. 

n-tlßt 

Sl 
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s; 

r.al/t 

,rkt  a^. 

« 

:1:'/-^. 

,r^lt 

Alle  soliden  Buchhandlungen  Dentc 
desgl.  die  Fostanstalten  nehmen  Bestelia 
Zeitschriften  aji. 

■Frühere  Jahrgänge,  sowie  ganz 
beider  Zeitschriften  hält  die  Verlagatuu 
willigt,  «oweit  die  Vorrfithe  diefs  geatt 
nehmem  angemessene,  zum  Theil  sehr 
ursprünglichen  Ladenpreise. 


T^nntworlliobe  Redaktion:  Prof.  J.  C.  Poggendor 

Dmck  von  A.  W.  Schade  in  Beriin.     ^OOylf 
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lift erarf scher  Anzeigrer. 

1888.    ^  1.     . 

ser  III  era  rieche  Aoi  6  iit*f   wird    deDAanaleti    der  PhT.ik   unit   t 
;egeber>  ton  I.  C.  P^qyemlBrlf.  iinrl  de_Bi  Journal  fi 
lelcben  ntn  0.  L.  Grnmaiin  und  G.  Werü      •    ■     ■    ■ 


Denjenigen  meiner  Herren  Gollegen,  welche  in  dem  Falle 
sein  sollten  einen  Assistenten  zu  suchen,  kann  ich  einen  dazu 
qualificirten  jungen  Mann  empfehlen  und,  bin  au  näherer  Aus- 
kunft mit  Vergnügen  bereit. 

ir.  stein, 

Prot.  d.  CBeinis  a.'d.  k.  polyi.  Scbule  to  Dresden. 


W.BatkA,  Verzeichnissderneiiestea  cheoilsclien; pb^^i- 

fcallKclien  und  pharmaceiitlsclien  Cieratb- . 

SCbaften  und  Apparate.  Mil  300  in  den  Text  ge- 
druckten erläuternden  Abbildungen.  CCIeicbzeillg  in 
3  Sprachen:  Deutsch,  Engllscb  und  FrauSEO« 

Siseh*}      3.   Ausgabe.      Leipzig,     in    Conimts&ion    bei 
,    J.  A.  Barth,    gr.  8.    1857.  12  Sgr. 

Seiner  grossen  Mannigfalligkeit  negen.  ist  dies  Verzeiohniu  bei 
Sch&tzmigen  von  Apotheken,  chemischeD  Fabriken,  nalurhistorisolien 
Saminlangen  n.  s.  v.  ein  nntxliches  Handbath.  Die  Inhaltsregister  (In- 
dex) ivarden  gratis  in  PsHendorfTs  Annalen,  den  Chemi- 
schen Centralblatte,  jUlngler'»  polyteehn.  Journal  nnil 
.  lileblg's  Annalev  der  Chemie  nndFharmacle  beigeheftet. 

Vor  Kurzem  ist  in  unserln  Vorlage  eracliicntn  i 
Harti;' (Theodor),  Die  Entwickelungsgeschichte  des  Pflanz enkeims, 

dessen  StoBbildung  und  Stoffwandlung  während  der  Vorgiüige 
des  Reifens  und  des  Eeimens  für  Pflanzenbau    und  Pflanzen- 
chemie.    Mit    4  Tafeln  Abbildungen    in  Farbendruck,     gr.  4. 
Broch.  3  Tbk.   10  Ngr. 
Die  Entdeckung  eines  meblähnllchen  Körpers  in  den  Kellen  baupt- 
slcblich  der  Sämereien, ,  des  Trägers  der  wichtigsten  Stick stoflVerbin- 
dungen  des  Pflanzenreichs  und  als  solcher  zugleich   die  Hauptquelle 
det  Ernährung  des  thierificben  Körpers,   vom  Verfasser  ..Klebermehl, 
(Aleuron)"  genannt,  ist  die  Veranlassung  geworden   ku  einer  Reihe  von 
Untersuchungen,  betreffend  die  Entstehung,  Entwickcluog  und  Umbil- 
dung nicht  allein  dieses  Pflanzenkörpers,  sondern  auch  des  Stärkemehls, 
des  Blattgrüns,  des  Zellkerns  und  anderer  Körper  des  Zellraumes  vie 
der  Pflanzenzeile  selbal  während  der  Vorgänge  des  Reifens  und  des 
keimens,  zusamni  enge  stellt    in  den  gemeinachaftiicben  Rahmen  einer 
Entwickelungsgeschichte   des   Pflanzenkeims    und   durch   eine   grosse 
Menge' in  Buntdruck  ausgeführter  Abbildungen  erläutert,    dass   auch 
der    mit  den  anatomischen   Vierhältnissen   des  FflanzenkÖrpers   nicht 
bekannte  Leser  ein  treues  Bild  des  Fflanzenlebcns  in  deaaen  kleinsten 
Organen  7,u  gewinnen  Tcrmag. 

Namentlich  auch  för  Chemiker  wird  dieses  Werk  von  grösstem 

* se  sein.  .    ' 

iipzig,  Januar  1858. 

A.  FSnrtaer'sche  Buchhandlung. 
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Im    Verlage  Ton  TWeaiiok . Tiew«g  »  Sohn  in  Braunschweig 
sinÄ  erachicnen; 

Die  ThODiie  der  Dampfmuchisen ,   in   welcher   die   physikali- 

■  gehen  Eigenschaften  und  die  mechanischen  Wirkungen  des 
Dampfes  von  der  ersten  Ursache  der  Dampfbildung ,  von  der 
Wärme,  abhängig  gemacht  werden,  von  Dr.  Zerniko  w,  Leh- 
rer an  der  Königl.  Provinzial-Ge'werbeachule  zu  Erfurt,  gr.  8. 
Feia  Velinjjapier.     geh.    Preis  1  Thir.  §  Ggr. 

Lehrbuch  der  Qeolo^e  u.  Fetre&otenkniidfl.  Zum  Gebrauche 
bei  Vorlesungen  u.  zum  Selbstunterrichte.     Von  Carl  Vogt. 

'  Zwei  Bände.  Mit  16  Kupfertafeln  und  1136  Slustrationen 
in  Holzstich.  Zweite  vermehrte  u.  gänzlich  umgearbeitete 
Auflage,  gr.  8.  Satmirtes  Velinpapier,  geh.  Früherer  Preis 
.       7  Thlr.   12  Ggr.',  jetziger  Preis  5  Thlr. 

■    Anleitung  zur  Ausmittelung,  der  Gifte. 

.  Ein  Leitfaden  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  und  in 

chemischen  Laboratories  zur  Ausmittelong  des  Arsens,  Kupfers, 

Bleis,  Quecksilbers,  Antimons,  Zinns,  Zinks,  der  Blausäure,  des 

Phosphors,  des  Alkohols  und  Chloroforms,  der  Alkaloide,  8owie 

die  Erkennung  der  Blutflecken. 

VoD  Sr.  Fr.  Jul.  Otto, 

MvdiciDal-Riih  und  Profesior  der  Chemie  am  Coilegu  CaniJiDO  lu  Bnaaictweig. 

Für  Chemiker,  Apotheker,  Medici naibeamte  und  Juristen. 
Zweite,  durch  einen  Nachtrag  vermehrte  Auflage. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten,   gr.  8.    Velinpap.    Geb. 
■     Preis  lö  Ggr. 

Aeltere  Jahrgänge,   Bände  und  Hefte  meiner  naturwissen- 
schafllichen  Zeilscbriiten :  ^ 

eUbert^S  Annaien  der  Physik  (1799—1824), 
PoKKCndorfiTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie 

(1824—1857  und  ferner), 

Erdmann^S  Journal  für  lechniäche  und  oekonomische  Cheinie 

(1828-1833), 

Krdnianii-IMarcliand^'Wertlier^s  Journal  für 

praktische  Chemie  (1834 — 1857  und  lerner), 
soweit  mir  solche  zur  Vervotlsländigung  von  Reihenrolgen  dieneo 
können,  bin  ich  jederzeit  erbölig  zurückzukaufen  oder  gegen 
andere  Slü'cke  dieser  Zeitschrilteii ,  sowie  auch  sonstige  Arlikel 
meiaes  Verlages  auszutauHchen  und  seile  hierauf  gerichlelea  An- 
fragen und  OtTerlen  in  portofreien  Briefen  oder  durch  Buchliänd- 
lerheischluss  entgegen. 

Leipzig,  im  ^fanuar  1838. 

*7ofi.  Antbr.  fiarth. 
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«Sinifle  ntuere  wnt  intmpnle  V'^^jlfolifi^t  9lJ)l>atatt 

3.  as.  mutt  e»^it 

.  In     .        ■ 

/ranhfurt  a.  J)S. 

S>0)i)icl{tftcc,  äbndnaiibet  biegbar,    tod^t  bit  Mannten  Scu" 

guriflittfi^Kiwunflen  ft^  firiHont  unb  elridtjeittfl  eine  neue  3n. 

tctfcicnj'@rfd)einung  jeigen.  7  SI.  r^. 

ÄteiSjitt«,  wtl^t  tit  !Beußunß«.erfiSeinuneen  treisfötmiß  seiflen. 

je  nadt  gttn^eit  6 — 1?  ifl.  ».(p. 

bittet-  üMf  ßjiatjlllotteil,  m\i^t  fenhe^t  jut  fl*(e   ßcf^nitten 

(tnb,  (u  bera  gluowSceni-Serfu^e  im  BeuflunaSfMlrum. 

20  Sl-  t&- 
Detfllei^en  ouf  ®lo*l>lattert.  5—12  gl.  tf). 

Stoffe  Cjtatilinfcn,  3  bi«  5  0u|  Pocus,  ju  t>tm  9Iuon4ceni<!Be[= 

fu^t  im  *Priimenf»)ettrum ;  iiai^i  ffitaße  7 — 25  31.  rl>. 

@4tift  «Ott  d^att'^Iatitt'SRagncfiutn  mit  @la«bcde1  vop  £obait 

«nb  Äiipftr0la«'(Müu  unb  fleltt),  nioburc^  tiefe  ©(^tift  bei  ße 

roö^nli^eitt  Xageilidit  (en^tcnb  unb  buntel  erf^eint.  2  ^.  il). 
^apin^A^ta    mit   einem   breiten   Streifen    biefee   &9an'$latin> 

SKaßntftum  jum  Muffanflcn  bel-Sptftrum  ju  ben  Sluoreacenj- 

Berfu^en.  2  gl.  t^. 

®e^t  Stofc   @IaSpUttcil    oon    Urangla«  jum   9uffanßen   bei 

©petttutn  bei  bem'  gKuoreStenj-Berfu^e.  S  gl.  t^. 

®C^I  gIO$(  SBÖrftl  t>on  Uiangla«  ju  ben  g1uore«cenj>a%erfu$m, 

niri^e  flleiAjtitig  fel)t  f*Ön  bie  entoi)tif4en  giguren  im  $olat 

rtfation«'9i()parate  jeigen,  »ie  fcfmett  abgefüllte  ©loSWürfel. 

2  gl.  r^. 
SMefc  ISntfcI  mit  ©ladfajten  oon  ftobalt'  unb  JhM)ftToj:9b<®lo«  ju 

ben  Serfui^en  Ui  gürlten  ©alm-^orflmar  3  gl.  r^. 

SRdncnberg'ft  aeucc  ^olarifatiottda)i)iatat,  aU  ^olatifation^ 

fDtihcftof  bienenb,  roeli^et  50  gu^  ©ebninM  ^at.    66  gl.  rf|. 
9l$CEcnbeis*&  bewegli^e  {icTcof{9t>>ft^'  ^t)ict,   meiste    bur<^ 

Ureljen  balb  oertteft  unb  balb  er^ben  etft^tinen.    (3)tefe   finb 

foeben  ber  SßoHeiibung  mf)t.) 
3>e«sl.  C)i))trS  Steuoffofictt-Silbcr  jum  <5Uzto^o\>  otine  Sinfen 

unb  offM  ©tJieflel. 
^tiH-  9t.  '9ttK'&   a{lTcnomif(^>{lereoftß)?ir^e  Silber,  Dfeubo^D)iifd)t 

Äötp«,  .  ä  ©tütf  1  gl.  rb. 
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Sttort^tf?»))  na4  'PlaUtU  mit  12  fi^Snftt  Stii^nunacn. 

•     ■    •  ,  9iSl.t^ 

äNnn«*ft  ScIUltf^Cibt  »ennt^rt  mit  neutn  3n<!^nunetn  jut  Sc 

lAutciung   bti  Sttltn  Iiei  3)ef{t|ion   unb  Sltfcaftion   (i|l  cHen« 

füH*  bet  aScflenbung  naift.) 

@IcfttD)l^OI(  »on  gttirannteT  ftautfdiulmofft  mit   bit   fogcnannttn 

^autr(l)ult&mmt,  »tl^e  fltt«  gleii^fötmiß  roirtfam  jinb. 

5-^8  51.  i^ 

Stttiige  ^Mjft^eitm  mit  fotfeigem  §ai:j=  unb  iWctaUpaub  (u  b«i 

Sic^tetttetgifc^en  gigunn  in  otrfi^ebtnen  garben ;  ba«  Soitimtnt 

4—8  gl.  r^ 

9t£tteii(eig*6  ^ppatat  juc  ^^aQ'^ntctftcetti  ntbß  bet  baju 

«forbtrli^en  pfeife.  ■.  11  gi.  r^ 

Cfltift^ec  llotatititt6=9()l)iatat  nebtt  tiner  e^eibe  mit  40;  60  unt 

100  Deffnungtn,  um  bogtgen  jU  blnfen,  mobur«^  »«fi^itboK 

X5ne  entließen.  '  -        36  gL  t^. 

SICttltjADtgei  @tbglotiu&  auf  ftlianem  @e|tca,  »oiauf  bie  (SuiDtn 

bet  magnetifi^en  2!i(clinationen  gtjcii^net  |tnb.  18  gl.  t^. 

©lei^jeitig  tnUifeflle  ii^  mtinni  grofien  ißortat^  eon  bi^oitif^en 
SItineialien  unb  6alip!atten  unb  guten  bi$roftci)]jf^en  Sou^tn,  %v.U 
nieol'fi^e  $ii«men  in  aUen  @iö§en  bii  \ti)x  grog,  tuimalinjangta 
unb  DoUpnbige  Sammlungen  allet  btr  inteieR'antcn  flatten  jui 
Xutmnlinjange  fcnhe^t,  fomie  untn  tmf^iebenen  !fi)inlc1n  auf  bii 
ac^fe  gefä)nitten,  überhaupt  att«  anb»  Bide  Wtuigleittn  »on  betgl 
*]BoIaiifation««®tfltn|länben,  ^olai>  obex  !)iolotifationdui)ten  unb  Sot 
lctbcf?o))t,  Sc^n)cfellot)leti(loff '  ^rilmen ,  Sinfen  unb  $n4tntn  oon 
'eteinfali-  aßüUtt  &  »eet'a  aftobtüe  unb  bie  PctTc^tAtnen  fflppototc 
pt  eiläuterung  bee  Stnent^eocie,  ffr9ßaCU3)tobene  mit  ben  oytif^tn 
'  a^fen,  Mimatott  jur  fonifdttn  SRefrottion,  Stefon'«  ©oniometei  für 
SRilcoff o)x ,  meldte«  auf  iebem  SKihoflof)  angeft^t  -wctbtn  tonn, 
!nili0metet<@lää<$en,  aRiho{7o)>e  eon  vetfdiiebentn  Sltfi^nn  unb  allen 
®täfien,  gtofie  «uiraafit  mi(rofcot)if*(r  Db\ttte  eon  ißrof.  SÄenjel 
unb  von  $aiid,  au^.jut  ^olatifation,  iBirming^amet  ®lae. 

Sine  !Snja^1  tt^^ftfalif^n  ^patatc  au«  bee  $nDatfamm1UTi( 
t)On  %  S.  aibert  feel.,  weldje  ju  ^raftgefettten  ißteifen  obgefltin 
netbtn,  motftber  gebtudle  3}ei)ei$niife  gzatie  ju  ^ben  finb. 
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